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1 Einleitung und Aufgabenstellung
In den letzten Jahren ist ein verstärktes Interesse an ultrakleinen Goldnanopartikeln (usNP)
mit Kerngrößen von wenigen Nanometern erkennbar, speziell an Goldclustern mit definier-
ter Molekülstruktur [1–7]. Aufgrund ihrer besonderen elektronischen Eigenschaften sind sie
für Anwendungen in der molekularen Elektronik [8,9], in der Katalyse [10–12], in der Pho-
tovoltaik [13] oder im Biolabeling [14] vielversprechende Materialien.
Im Zuge synthetischer Fortschritte wurden bestehende Modelle zur vereinfachten Beschrei-
bung der elektronischen Struktur weiterentwickelt. [15] Ergänzend zum so genannten full-
shell-cluster-Modell, in dem die herausragende Stabilität bestimmter Cluster durch voll-
ständige Schalen dicht gepackter Goldatome erklärt wird [16], wurde kürzlich das Supe-
ratom-Modell vorgestellt. [17] In diesem Modell wird der Cluster als Superatomkomplex
betrachtet und eine herausragende Stabilität für vollständig besetzte elektronische Schalen
angenommen.
Aufgrund der geringen Anzahl verbundener Atome befinden sich usNP in einem Übergangs-
bereich der elektronischen Eigenschaften von metallisch bis molekular. [18] Ein zentrales
Charakteristikum der elektronischen Eigenschaften von usNP ist somit die Größe der Lücke
EGap zwischen dem energetisch höchsten besetzten und niedrigsten unbesetzten elektroni-
schen Zustand. [19] Sie kann durch einfache Modelle prognostiziert [20] und über optische,
voltammetrische sowie numerische Verfahren ermittelt werden [15,21].
In der Literatur ist eine erste, auf voltammetrischen Daten von Clustern aufbauende Über-
sichtsarbeit verfügbar, die sich mit der Entstehung und dem Wachstum von EGap während
der schrittweisen Abnahme der Goldatomzahl von 225 auf 25 im Partikel beschäftigt [19].
Eine systematische Untersuchung von EGap Liganden-stabilisierter Cluster bekannter Mole-
külstruktur mit weniger als 25 Goldatomen, unter Verwendung mehrerer analytischer Ver-
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fahren, wurde jedoch bisher nicht durchgeführt.
usNP besitzen eine zu subzellulären Strukturen, wie Poren, Kanälen oder Rezeptoren ver-
gleichbare Größe [22], weshalb sie außergewöhnliches Verhalten in biologischer Umgebung
zeigen können. Als Beispiele sind größenabhängige Änderungen der Biodistribution [23–25],
der Zelltoxizität [26,27], oder des Eindringens in Tumorgewebe [28] zu nennen. So kann
aus der Literatur [29,30] abgeleitet werden, dass bereits Partikel mit einem hydrodynami-
schen Durchmesser unterhalb von ungefähr 20 nm Blutgefäße verlassen und in Tumorgewebe
eindringen können.
Diese Zusammenhänge sind wiederum von Bedeutung für die Anwendung von Goldnano-
partikeln (AuNP) in der präklinischen Tumorforschung, speziell in tomographischen Ver-
fahren zur nicht ionisierenden Bildgebung. Untersuchungen der letzten Jahre an AuNP mit
einer Kerngröße oberhalb von 10 nm zeigen, dass diese Partikel im Vergleich zu organi-
schen Farbstoffen deutlich leistungsfähigere Kontrastmittel darstellen, um in der photo-
akustischen (PA) Tomographie absorbierte Lichtimpulse mit Wellenlängen innerhalb des
spektralen Fensters des Gewebes zwischen 650 und 1300 nm [31] in ein Ultraschallsignal zu
überführen [32–34].
Bisher fehlte jedoch ein systematischer Vergleich der optischen Extinktion und der PA-
Effizienz wasserlöslicher AuNP unterschiedlicher Größe und Form, der usNP einschließt.
Vor diesem Hintergrund befasst sich die vorliegende Arbeit mit der Synthese und der ein-
gehenden Charakterisierung von usNP, sowie der Entwicklung von PA-Kontrastmitteln auf
der Basis von usNP und größeren AuNP.
Dazu sollen unterschiedliche Phosphan-stabilisierte Goldcluster in organischer Lösung her-
gestellt und kristallisiert werden. Die Untersuchung der Röntgenstruktur und der elektroni-
schen Struktur mittels optischer, voltammetrischer und computergestützter Verfahren soll
tiefere Einblicke in die Struktur-Eigenschafts-Beziehung der Cluster, sowie eine systema-
tische Betrachtung von EGap als Funktion der Goldatomzahl unter Einbindung aktueller
Modellvorstellungen ermöglichen.
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Wasserlösliche usNP sollen auf vergleichbare Weise durch Reduktion aus einem Goldsalz,
oder mittels Ligandenaustausch unter Phasentransfer aus anderen usNP synthetisiert wer-
den. Durch die Wahl geeigneter Liganden und optimierter Kopplungschemie sollen AuNP-
basierte Kontrastmittel mit geringer Zytotoxizität erhalten werden, die mit Erkennungsein-
heiten für Tumorzellen oder Angiogenesemarker ausgestattet werden können.
Dies ermöglicht die systematische Bestimmung der Extinktions- und der PA-Eigenschaften
von AuNP unterschiedlicher Größe und Form und den Vergleich ihrer Effizienz mit der
herkömmlicher organischer Kontrastmittel.
3
2 Grundlagen
2.1 Definitionen
Nanotechnologie Eine gebräuchliche Beschreibung der Nanotechnologie sagt aus, dass
sich diese Technologie mit Strukturen befasst, die in einer Dimension auf eine Größe zwischen
0,1 und 100 nm beschränkt sind. [35] Diese aus der Praxis entstandene Festlegung ist eine
gute Orientierungshilfe, jedoch noch keine scharfe Definition.
Präzise definiert ist die Nanotechnologie der Teil der Wissenschaft, der sich mit funktionel-
len Systemen befasst, deren individuelle Untereinheiten selbst, oder im System spezifische,
größenabhängige Eigenschaften aufweisen. [35] Wird eine Einheit in mindestens einer Di-
mension verkleinert, dann beschreibt das Adjektiv „größenabhängig“, dass eine Eigenschaft
ab einem gewissen Punkt
• nicht länger den Gesetzen der klassichen Physik, sondern der Quantenmechanik folgt,
• durch bestimmte Grenzflächeneffekte dominiert wird oder
• aufgrund einer endlichen Anzahl an Bestandteilen einer Einheit limitiert ist.
Wann dieser Punkt erreicht ist, hängt entscheidend von Zusammensetzung [36] und Aufbau
der Einheit und des funktionellen Systems, sowie der betrachteten Eigenschaft ab [35].
Nanopartikel Nanopartikel (NP) sind folglich Einheiten, die in allen drei räumlichen Di-
mensionen soweit verkleinert sind, dass mindestens eine ihrer Eigenschaften eine Größenab-
hängigkeit zeigt. AuNP, mit denen sich diese Arbeit ausschließlich befasst, bestehen aufgrund
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ihres metastabilen Zustands aus einem System aus Goldkern und stabilisierender Ligandhül-
le. [37,38] Die Stabilisierung erfolgt sterisch oder elektrostatisch und verhindert hierdurch
die Aggregation.
Seit kurzem wird in der Literatur vermehrt der Begriff „ultrakleine Nanopartikel“ (engl.:
ultrasmall Nanoparticles) verwendet [39–43]. Für AuNP bezieht sich dieser Begriff auf Kern-
größen von ungefähr 2 nm und weniger, weil sie in diesem Größenbereich ihre metallischen
Eigenschaften verlieren (siehe Kap. 2.2.2.3).
Nach der Definition von Cotton aus dem Jahr 1966 sind Metallcluster Verbindungen einer
endlichen Anzahl von Metallatomen, die zu einem signifikanten Anteil durch Metall-Metall-
Bindungen zusammengehalten werden, aber auch einige Nichtmetallatome enthalten dürfen
[44]. Diese Definition bezieht sich auf ein einzelnes Partikel.
Eine Gruppe von NP wird dann als Cluster-Material, oder kurz als Cluster, bezeichnet,
wenn jedes Einzelpartikel die Kriterien nach Cotton’s Definition erfüllt und die atomare
Zusammensetzung aller NP identisch ist. [38]
Von Kolloiden wird gesprochen, wenn die atomare Zusammensetzung der einzelnen Partikel
nicht mehr identisch ist. [38] Kolloide weisen somit in der Praxis eine Partikelgrößenvertei-
lung auf. Die Standardabweichung der Größenverteilung sollte unterhalb von 10 % liegen.
Alle bekannten Goldcluster sind ebenfalls usNP. Der Grund hierfür ist, dass geringe Unter-
schiede in der atomaren Zusammensetzung kleiner Partikel relativ großen Einfluss auf die
Eigenschaften zeigen und dies ermöglicht wiederum das selektive präparative Isolieren der
Cluster. Bei größeren Partikeln ist dieser Einfluss der Zusammensetzung auf die Eigenschaf-
ten deutlich geringer und es werden ausschließlich Kolloide isoliert.
Zusätzlich zur Größe bestimmt die Form der NP ihre Eigenschaften. Daher ist es sinnvoll
zwischen sphärischen Goldnanopartikeln (engl.: gold nanospheres) (AuNS), sphärischen Na-
nohohlkugeln (engl.: hollow gold nanospheres) (HAuNS) und Goldnanostäbchen (engl.: gold
nanorods) (AuNR) zu unterscheiden.
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Im folgenden Text werden molekulare Verbindungen mit ihrer chemischen Formel benannt
und Kolloide mit einer in Kapitel 3.3 festgelegten Nomenklatur.
2.2 Goldnanopartikel
2.2.1 Kontrolle von Größe und Form in der Synthese
Zur Herstellung von AuNP steht eine große Anzahl von Verfahren zur Verfügung. Neben
den so genannten „top-down“ Verfahren, in denen vom Bulkmaterial ausgegangen und dieses
zerkleinert wird, besitzen „bottom-up“ Verfahren einen großen Stellenwert in der Chemie.
Nasschemische Methoden, in denen NP aus molekularen Precursoren gewonnen werden, bil-
den einen Schwerpunkt der „bottom-up“ Verfahren.
Eine der am häufigsten verwendeten Methoden zur Synthese von usNP mit einer Kern-
größe < 1 nm ist die Reduktion von Phosphan-stabilisierten Goldsalzen oder -komplexen
mit NaBH4 in Ethanol (Abb. 2.1). [45] Unter Verwendung von [Au(PPh3)(NO3)], gefolgt
von weiteren Reinigungs- und Kristallisationsschritten aus verdünnter Lösung, liefert dies
reproduzierbar dunkelgrüne Kristalle von [Au9(PPh3)8](NO3)3 [3]. Wird auf vergleichba-
re Weise mit [Au(PPh3)Cl] verfahren, werden Au11-Cluster erhalten [47]. Aufgrund der
Einfachheit des Verfahrens und der guten Zugänglichkeit der Edukte wurden auf diese
Weise aus [Au(PPh3)Cl] hergestellte Au11-Cluster bisher in vielzähligen Forschungsprojek-
ten verwendet. Beispiele solcher Projekte sind die Synthese von Thiol-stabilisieren Clus-
tern [4,48–51], Biolable [52,53], sowie die Katalyse [54]. Sogar ihre direkte Untersuchung in
physikochemischen Experimenten wie Röntgenphotoelektronenspektroskopie [55] und Tun-
nelspektroskopie [56] wurde berichtet, obwohl die genaue Struktur inklusive Liganden der
aus [Au(PPh3)Cl] hergestellten Au11-Cluster bisher unbekannt war [47].
In der Literatur sind mehrere Wege beschrieben, wie Phosphan-stabilisierte Cluster ge-
zielt in homologe Spezies mit mehr oder weniger Goldatomen überführt werden können [57].
[Au9(PPh3)8](NO3)3 reagiert folglich mit PPh3 zu [Au8(PPh3)8](NO3)2 [58] und mit Pyridin-
4-thiol zu [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] [46]. Wird in einem zweiphasigen Lösungsmittelsys-
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Abbildung 2.1: Schematische Übersicht der Synthese von usNP einer Kerngrö-
ße < 1 nm durch die Reduktion von Phosphan-stabilisierten
Goldkomplexen mit NaBH4 in Ethanol oder die Umsetzung von
[Au9(PPh3)8](NO3)3 mit PPh3, TPPMS sowie Pyridin-4-thiolat. Für
Cluster bekannter Struktur(Au9 [3], Au11 [46]) sind Piktogramme des
Kerns abgebildet.
tem gearbeitet und anstatt des PPh3 sein wasserlösliches Derivat Natrium(m-Sulfonatophe-
nyl)diphenylphosphan (TPPMSNa) verwendet, können auf entsprechende Weise wasserlös-
liche Au8-Cluster erhalten werden [3,26].
In den Vorschriften zur Herstellung von usNP mit einem Kerndurchmesser von 1 bis 2 nm
ist im Vergleich zu den gerade vorgestellten Methoden ein Wechsel zu Thiol-Liganden, leicht
erhöhter Temperatur oder milderen Reduktionsmitteln zu beobachten (Abb. 2.2).
Werden die Au11-Cluster bei Raumtemperatur in Chloroform mit Alkanthiolen umgesetzt,
können Au25-Cluster in Form von zwei eckenverknüpften, zentrierten Gold-Ikosaedern mit
der allgemeinen Formel [Au25(PPh3)10(S(CH2)nCH3)5Cl]
2+ erhalten werden [4]. Durch die
Umsetzung von [Au9(PPh3)8](NO3)3 mit Propanthiol in einem Methanol-Hexan-Gemisch [3]
und ebenfalls durch die Reaktion von [Au(PPh3)Cl] mit NaBH4 unter Anwesenheit von
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Abbildung 2.2: Schematische Übersicht der Synthese von usNP eines Kerndurchmes-
sers von 1 bis 2 nm. Gegenüber den eben vorgestellten usNP <1 nm
ist ein Wechsel zu Thiol-Liganden, leicht erhöhter Temperatur oder
milderen Reduktionsmitteln zu beobachten. Vorschriften [4,59,60].
Hexanthiol in Chloroform [61] können usNP vergleichbarer Größe mit nahezu identischen
optischen Extinktionsspektren (OES) gewonnen werden.
Rein Phosphan-stabilisierte 1,4 nm große usNP können schließlich nach dem Syntheseproto-
koll des Schmid-Clusters [Au55(PPh3)12Cl6] mit Diboran aus [Au(PPh3)Cl] in Benzol gewon-
nen werden. [59]. Wasserlöslich werden sie durch den Ligandenaustausch mit TPPMS [60].
Durch die Wahl relativ schwacher Liganden wie Citrat anstatt Phosphanen oder Thiolen
sind AuNS mit einem Kerndurchmesser oberhalb von 2 nm zugänglich (Abb 2.3).
Die Umsetzung einer wässrigen Lösung von Goldsäure und Natriumcitrat bei Rauntempe-
ratur mit NaBH4-Lösung liefert 2-5 nm große AuNS [62].
Die Turkevich-Methode verzichtet auf NaBH4 und die Reduktionskraft von Citrat wird mit-
tels Wärme unterstützt [63]. Sie macht abhängig von der Citratkonzentration AuNS zwischen
9 und 120 nm zugänglich [64].
Durch die Weiterentwicklung dieses Verfahrens unter Verwendung strukturdirigierender Li-
ganden sind vielfältige Partikelgeometrien wie Prismen, Plättchen, Würfel, Käfige, Kern/-
Schale-Partikel, HAuNS und AuNR realisierbar [65].
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Synthese Citrat-stabilisierter AuNS
größer 2 nm. Während mit NaBH4 2-5 nm Kolloide erzeugt wer-
den [62], liefert die Turkevich-Methode ohne NaBH4 Kolloide größer
9 nm.
Citratstabilisierte HAuNS mit einstellbaren Außendurchmessern von ungefähr 30 bis 80 nm
lassen sich aus Cobaltnanopartikeln als strukturdirigierendes Templat für die Reduktion von
Au(III)-Ionen herstellen (Abb 2.4). [66,67]
Die derzeit bedeutendste Methode zur Synthese anisotroper AuNP als ca. 10 bis 20 nm
dicke Stäbchen ist die 2001 veröffentlichte „seed-mediated growth“. [68–70] In ihr werden
wenige Nanometer große AuNS (engl.: seeds) in wässriger Lösung mit NaBH4 hergestellt
und in einem anschließenden Wachstumsschritt (engl.: growth), in dem Mizellen einer wäss-
rigen Lösung aus CTAB als anisotropes Templat dienen, zu AuNR umgesetzt (Abb 2.4).
Derzeit angewandte Vorschriften zur AuNR-Synthese greifen auf das Hilfsreagenz Ag(NO3)
zurück. Durch die Kontrolle der Ag+-Konzentration kann der als Aspektverhältnis (AR) be-
zeichnete Quotient aus Stäbchenlänge und -breite zwischen 1,5 und 4,5 eingestellt werden,
bei Ausbeuten von bis zu 99% [69,71,72]. Moderne Varianten dieser Methode enthalten im
Wachstumsschritt zusätzlich verdünnte Schwefelsäure [73,74].
Kürzlich veröffentlichten Park et al. den Wachstumsmechanismus von AuNR in der seed-
mediated growth-Synthese, den sie in die Phasen
1. schnelles isotrophes Wachstum (0-2 min),
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Synthese Citrat-stabilisierter HAuNS
(oben) und CTAB-stabilisierter AuNR (unten). Cobaltnanopartikel
(CoNP) dienen als strukturdirigierendes Templat der HAuNS. Wäh-
rend der Reduktion von Au(III)-Ionen wird Cobalt aufgebraucht.
Anschließend wird überschüssiges Cobalt mit Luftsauerstoff oxdiert.
In der Synthese von AuNR werden Au(III)-Ionen an frisch hergestell-
ten kleinen seed-Partikeln mit Ascorbinsäure umgesetzt. Als Templat
des anisotropen Wachstums dient CTAB.
2. schnelles, anisotropes Wachstum (2-5 min),
3. schnelles nicht gleichmäßiges Stäbchenwachstum (5-20 min),
4. Rekonstruktion der Seitenflächen (20-45 min) und
5. Relaxation
gliederten. [75] Nach ihrer Analyse enthalten die seeds hauptsächlich 1,1 nm große Au-
Kuboktaeder mit {100}- und {111}-Flächen und größere Au-Ikosaeder mit {111}-Flächen,
die in Phase 1 bis zur Größe einer CTAB-Mizelle von ca. 2,9 nm wachsen. In Phase 2 be-
ginnt das anisotrope Wachstum der Kuboktaeder, da CTAB eine höhere Affinität zu {100}-
Flächen besitzt. Ikosaeder wachsen zu AuNS. Ein geringer Teil der Kuboktaeder entwickelt
sich zu Nanowürfeln ausschließlich mit {100}-Flächen, deren Wachstum stagniert. Weil ein
Teil der an den Enden ({111}-Flächen) der AuNR abgeschiedenen Goldatome als Adato-
me zu den Grenzen zwischen den {111}- und {100}/{110}-Flächen migrieren, entstehen
in Phase 3 hantelförmige Strukturen. Mit dem Verlangsamen der Reaktionsgeschwindigkeit
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aufgrund sinkender Eduktkonzentrationen gewinnen in Phase 4 thermodynamische Einflüs-
se auf die Morphologie an Bedeutung. {100}- Flächen werden verkleinert zu Gunsten von
{110}-Flächen, Hanteln werden erneut zu Stäbchen. In Phase 5 reifen die AuNR bis schließ-
lich an den Seiten {250}-Flächen CTAB exponiert sind. Die Stirnflächen bleiben unverändert
{111}-Flächen.
2.2.2 Elektronische Eigenschaften
2.2.2.1 Korrelation analytischer und theoretischer Methoden
Molekulare Cluster-Verbindungen sind aufgrund ihrer elektronischen Eigenschaften inte-
ressant für innovative Anwendungen. Besonders der HOMO-LUMO-Abstand EGAP ist eine
entscheidende Größe mit maßgeblichem Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften. Sie
lässt sich voltammetrisch (Kap. 2.3.2) aus dem Abstand der Peakpotenziale Ep,ox und Ep,red
des ersten Oxidations- und Reduktionsvorgangs erhalten, unter Subtraktion der Polarisati-
onsenergien für Elektronenloch ∑h und Elektron ∑e [76].
EGAP = Ep,ox − Ep,red −
∑
h
−∑
e
(2.1)
Optisch kann das EGAP über zwei Verfahren erhalten werden. Entweder kann es aus λem,max
der Photolumineszenz (PL) berechnet werden, sofern die strahlende Relaxation über diese
Lücke stattfindet, wie es bei Goldverbindungen meist der Fall ist (siehe Kap. 2.2.2.4). Oder
es wird durch die Extrapolation der niederenergetischen Flanke der Bande geringster Energie
des Extinktionsspektrums auf die Energieachse abgeschätzt [21,77]. Dieses Verfahren setzt
voraus, dass die optische Anregung vom HOMO in das LUMO eine hinreichende Übergangs-
wahrscheinlichkeit besitzt und somit eine messbare Extinktion verursacht. Darüber hinaus
kann EGAP heute mittels DFT-Simulation am Computer durch angepasste Funktionale, die
zum Beispiel relativistische Effekte mit einbeziehen, berechnet werden [15].
In einem Übersichtsartikel zeigte Murray experimentelle Ergebnisse zur kontinuierlichen Zu-
nahme von EGAP bei gleichzeitiger Abnahme an Goldatomen im Cluster, die aus Daten der
Differenzpulsvoltammetrie (Kap. 2.3.2.3) an Lösungen Thiolat-stabilisierter AuNP erhalten
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wurden . [19] Das Gap nahm kontinuierlich von 0,47 eV für Cluster mit 75 Goldatomen auf
1,3 eV für Au25SR18 zu. Die Summe der Polarisationsenergien wurde aus der Ladungsenergie
abgeleitet, die ungefähr 0,3 eV betrug.
Nahezu parallel zu Murray begann Zheng die systematische Betrachtung von EGAP von
Dendrimer-umschlossenen Goldclustern. [20] Er zeigte, dass die Energien der Fluoreszenz
dieser Verbindungen der Vorhersage des so genannten Jellium-Modells folgten. Obwohl be-
rechtigte Zweifel bestehen, dass die beobachtete Fluoreszenz ausschließlich eine Eigenschaft
der in den Dendrimeren eingeschlossenen Goldcluster ist (siehe Kap. 2.2.2.4), ist diese Ar-
beit dennoch ein sehr gutes Beispiel für den systematischen Vergleich experimenteller Daten
und einfacher theoretischer Modellvorstellungen.
Im Jellium-Modell sind Cluster Quantenpunkte, deren Valenzelektronen als Elektronengas
delokalisiert und aufgrund der Quantenmechanik auf die Energieniveaus eines harmonischen
Potenzials verteilt sind. Gemäß dieses Modells beträgt der Abstand zweier Zustände:
∆E = Ef
N1/3
(2.2)
N ist die Anzahl der am Quantenpunkt beteiligten Atome und Ef ist die Fermi-Energie
im Bulk-Zustand. Ef beträgt für Gold 5,53 eV [78]. Das in Kapitel 2.2.2.5 vorgestellte
Superatommodell basiert auf denselben vereinfachenden Vorstellungen, die auch im Jellium-
Modell angewendet werden.
Wird anstelle eines harmonischen Potenzials ein Potenzial-Topf zur Beschreibung der Gren-
zen des Systems verwendet, wird die Gleichung
∆E = 65
Ef
N2/3
(2.3)
erhalten [20].
Zur Vervollständigung ist zusätzlich das Kubo-Modell zu nennen, welches den Ausgangs-
punkt der Modelle dieser Art darstellt [79]. Basierend auf der Anwendung des Modells des
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freien Elektrons auf ein idealisiertes sphärisches Partikel nimmt Kubo vergleichbare Verein-
fachungen vor, die zur Gleichung
∆E = 43
Ef
N
(2.4)
führen.
Eine systematische Untersuchung Liganden-stabilisierter Cluster mit bekannter Molekül-
struktur im Bereich unterhalb von 25 Goldatomen wurde bisher nicht durchgeführt. Einen
ersten Ansatzpunkt bildet die Charakterisierung des Clusterkations [Au9(PPh3)8]
3+ mit ei-
nem Abstand der Peakströme des ersten Oxidations- und Reduktionsvorgangs von 1,78 V,
der dem Trend der Thiolat-stabilisierten Cluster folgt [3].
2.2.2.2 Optische Eigenschaften
Durchläuft Licht der Intensität I0 ein optisches Medium, beispielsweise eine verdünnte
AuNP-Lösung, wird es durch die Extinktion Extλ dieses Mediums auf I abgeschwächt.
[80] Auf welche Weise diese Größen miteinander verknüpft sind, wird durch das Lambert-
Beersche-Gesetz ausgedrückt, das sowohl in einer Formulierung des dekadischen Logarith-
mus
log
(
I0
I
)
= Ext = λ · c · l (2.5)
als auch in einer Formulierung mit dem natürlichen Logarithmus
ln
(
I0
I
)
= αλ · c · l (2.6)
existiert [81]. Neben der Konzentration c und der optischen Schichtdicke l geht in Gleichung
2.5 der dekadische molare Extinktionskoeffizient λ und in Gleichung 2.6 der napirische
molare Extinktionskoeffizient αλ ein. Beide Koeffizienten sind zueinander proportional:
λ = 2, 303αλ (2.7)
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λ ist für die Angabe der molaren Extinktion als quantifizierte Stoffeigenschaft etabliert;
αλ ist meist in physikalischen Gleichungen anzutreffen. Vor allem im Zusammenhang mit
der Simulation von Extinktionseigenschaften wird der über die Avogadrokonstante NA zu-
gängliche Extinktionsquerschnitt Cext,λ und der über die Querschnittsfläche des Partikels G
bestimmte Extinktionseffizienz Qext,λ verwendet (Gl. 2.8). [82,83]
Cext,λ =
αλ
NA
= Qext,λ ·G (2.8)
Extinktion wird prinzipiell in Absorption und Streuung aufgeteilt. [80] In der Absorption
wird die Energie des Photons umgewandelt, während in der Streuung das Licht lediglich in
andere Richtungen abgelenkt wird. Hieraus folgt der mathematische Zusammenhang [83]:
Cext,λ = Cabs,λ + Cst,λ (2.9)
Absorptionsspektren lassen sich grundlegend über das Modell der Elektronen-Bandenspek-
tren erklären. [84] In der Absorption wird die Energie eines Photons auf ein Elektron des
Teilchens übertragen, wodurch das Elektron in einen Zustand höherer Energie angeregt wird.
Von dort relaxiert es entweder strahlungsfrei unter Erzeugung von Wärme in den Grundzu-
stand oder nur teilweise strahlungsfrei und die restliche Energie wird als Photon emittiert.
Der zweite Relaxationsmechanismus wird als PL bezeichnet. Er kann seinerseits in Fluo-
reszenz und Phosphoreszenz aufgeteilt werden. Fluoreszenz ist die spontane Emission von
Licht. Da das Elektron seinen Spin während des Fluoreszenzübergangs nicht ändert, beträgt
die Lebensdauer des angeregten Zustands nur wenige Nanosekunden. Die Lebensdauer ei-
nes Phosphoreszenzübergangs, der unter Interkombination und einhergehender, verbotener
Spinumkehr verläuft, ist meist entscheidend länger und kann Bruchteile einer Sekunde bis
Stunden betragen.
Wichtige Eckdaten eines photolumineszenten Stoffes sind neben λ die Maxima von Anregungs-
und Emissionsspektrum (λan,max, λem,max), deren Stokes-Verschiebung (λem,max − λan,max),
die Quantenausbeute (Φ)und die Lebensdauer des Lumineszenzübergangs [85].
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2.2.2.3 Extinktion
Trifft elektromagnetische Strahlung im UV/Vis-Bereich auf verdünnte Lösungen vereinzel-
ter AuNP, deren Durchmesser deutlich kleiner als die Wellenlänge der Strahlung ist, re-
sultieren Extinktioneigenschaften, die je nach Partikelgröße und Form auf unterschiedliche
Anregungsmechanismen zurückgeführt werden (Abb. 2.5).
Abbildung 2.5: Normierte Extinktionsspektren von AuNP unterschiedlicher Parti-
kelgröße und Form. a) [Au9(PPh3)8](NO3)3 (dKern ≈ 0, 8 nm),
b) AuNS/1,4/PPh3, c) Au/15/TPPMS, d) HAuNS/57/30/Cit, e)
AuNR/60/14/CTAB. Von a) nach c) findet ein Wechsel von mo-
lekularen zu metallischen Eigenschaften statt, wobei b) genau den
Übergangsbereich markiert. Mit HAuNS und AuNR können Extink-
tionsmaxima im spektralen Fenster zwischen 650-1300 nm erzielt
werden.
In Partikeln mit einer Kerngröße bis ca. 1 nm wird die Extinktion durch die Anregung von
Elektronen auf diskreten Niveaus hervorgerufen. Exemplarisch ist das Spektrum des Clusters
[Au9(PPh3)8](NO3)3 gezeigt (Abb. 2.5a), in dem vier Maxima zwischen 300 und 500 nm
auf Elektronenübergänge zwischen Molekülorbitalen des Clusters zurückgeführt werden, die
ihrerseits aus den 6s-Orbitalen der Goldatome hervorgehen [86].
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Mit steigender Partikelgröße, einhergehender Zunahme der Zustandsdichte und resultieren-
den metallischen Elektronen verschwinden definierte Einelektronenbanden und eine vom UV
bis in das Infrarot kontinuierlich fallende Extinktion wird erhalten. Diese wird durch 5d-6sp-
Übergänge der entstehenden Bandstruktur erklärt [77]. Zusätzlich tritt Plasmonenresonanz
als ein weiterer Mechanismus auf, der Extinktion verursacht. [82] Der Begriff Plasmon steht
für Modi kollektiv schwingender Leitungselektronen, die durch das Wechselfeld der einge-
strahlten elektromagnetischen Strahlung hervorgerufen werden. Coulomb-Wechselwirkungen
zwischen den Leitungselektronen und den Ionenrümpfen bewirken eine der äußeren Kraft
entgegenwirkende Rückstellkraft und führen zur Resonanz des Plasmons mit einem Extink-
tionsmaximum (λmax) bei einer charakteristischen Wellenlänge. Die 1,4 nm großen Au55-
Cluster [59] markieren durch ihre optischen Eigenschaften den gerade beschriebenen Über-
gangsbereich zwischen Molekül und Metall. In ihnen ist die exponentiell fallende Extinktion
der Interbandübergänge zu erkennen, aber ein Plasmon der delokalisierten 6s Elektronen
ist noch nicht sichtbar (Abb. 2.5b) [87]. Als Ursache dieses Phänomens wird die Dämpfung
und Verbreiterung des Plasmons durch die noch vorhandene starke Wechselwirkung mit den
Interbandübergängen angeführt [77]. Spektren von AuNP, die größer als 2 nm sind, werden
durch charakteristische Banden der Plasmonenresonanz dominiert.
Die spektrale Lage der Plasmonenresonanz ist abhängig von der lateralen Größe, der Form
und den Liganden der AuNP, sowie der Permittivität des umgebenden Mediums [88]. AuNS
mit einem 15 nm Kern und einer Ligandenhülle aus TPPMS besitzen ein λmax von 521 nm
(Abb. 2.5c). Eine Erhöhung des Kerndurchmessers auf 80 nm verschiebt λmax jedoch nur
geringfügig zu längeren Wellen auf 560 nm. Um die Absorption von AuNP in biologischem
Gewebe optimal nutzen zu können, sollte λmax innerhalb des spektralen Fensters zwischen
650 und 1300 nm liegen (siehe Kap. 2.3.3.2). Dies kann nur durch die Veränderung der Par-
tikelform erreicht werden (Abb. 2.5d und e). Die Abweichung von der Form des sphärischen
Vollpartikels drückt das in Kapitel 2.2.1 auf Seite 9 für AuNR eingeführte AR aus.
In HAuNS ist das AR der Quotient aus Außendurchmesser und Schichtdicke. Mit steigendem
AR nimmt λmax linear zu, weil die rückstellende Kraft auf die Elektronen mit abnehmender
Dicke der Goldschicht oder zunehmendem Durchmesser abnimmt [66,89].
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AuNR besitzen, aufgrund ihrer Anisotropie, im betrachteten Größenbereich ein transversales
und ein longitudinales Plasmon. Im Gegensatz zu λmax,transv. ist λmax,long., in Analogie zu
λmax der HAuNS, linear vom AR abhängig [90–93].
Ab einer Partikelgröße von 30 nm trägt neben der Absorption auch die Streuung signifikant
zur Extinktion bei [82].
2.2.2.4 Photolumineszenz von Goldkomplexen und AuNP
Photolumineszenz von Goldkomplexen Häufig ist zu beobachten, dass der angeregte Zu-
stand niedrigster Energie einer Verbindung ihre PL bestimmt. [94] Dies hat zur Folge, dass
für Goldverbindungen aufgrund des Schweratomeffekts nahezu ausschließlich Phosphores-
zenz beobachtet wird. Bei ein- und mehrkernigen Au(I)-Verbindungen können Elektronen-
übergänge in die Kategorien
1. metallzentriert (engl.: metal-centered, MC ),
2. Ligand zu Metall Ladungstransfer (engl.: ligand to metal charge transfer, LMCT),
3. Metall zu Ligand Ladungstransfer (engl.: metal to ligand charge transfer, MLCT),
4. Metall zu Metall Ladungstransfer (engl.: metal to metal charge transfer, MMCT),
5. Ligang zu Ligand Ladungstransfer (engl.: ligand to ligand charge transfer, LLCT),
6. Intraligand Übergang (IL) und
7. Intraligand Ladungstransfer (engl.: intra ligand charge transfer, ILCT)
eingeteilt werden.
In einkernigen Au(I)-Komplexen schwacher Liganden werden nahezu ausschließlich MC−5d−
6sp-Übergänge beobachtet [94]. Komplexe mit elektronenschiebenden Liganden wie Thiola-
ten zeigen vornehmlich LMCT-Übergänge [95,96], im Fall von Benzylthiolaten auch MLCT-
und ILCT-Übergänge [97]. Komplexe mit pi-Akzeptorliganden wie Phosphanen besitzen
MLCT-Übergänge [94,98] und im Fall konjugierter pi-Systeme innerhalb des Phosphan-
Liganden auch IL- [95] oder ILCT-Übergänge [99]. Ein Vermischen mit symmetriegleichen
MC Übergängen wird häufig angenommen.
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Die meisten Komplexe sind in Lösung nicht lumineszent [97] und nur ein Teil der Feststof-
fe bei Raumtemperatur [95]. λan,max liegt für alle Komplexe, unabhängig vom Liganden,
zwischen 300 und 400 nm. Sind Zustände mit signifikantem Anteil des Metalls beteiligt
wird eine deutliche Stokes-Verschiebung des Emissionsmaximums beobachtet. Komplexe mit
Thiolat-Liganden (LMCT) phosphoreszieren bei λem,max von 540 bis 700 nm [95,96] und auch
Phosphan-stabilisierte Komplexe mit MLCT-Übergängen besitzen ein λem,max von 585 bis
680 nm [98].
Aurophile Wechselwirkungen bewirken eine Rotverschiebung von λem,max [95,96,98].
Lumineszieren Phosphan-stabilisierte Komplexe mit pi-System innerhalb des Liganden und
besitzt das Metall keine Anteile an den beteiligten Zuständen (IL, ILCT) [95,99], dann liegt
λem,max nahe der Lumineszenz freier Liganden [99,100] zwischen 410 und 490 nm [99].
Photolumineszenz von Goldclustern und Kolloiden Die PL von AuNP wurde meist an
deren Lösung untersucht. Eine Ausnahme bildet [Au9(PPh3)8](NO3)3, dessen Feststoff bei
579 und 853 nm luminesziert und der in Lösung keine Lumineszenz zeigt [3].
Für [Au8(dppp)4Cl2]
2+ (dppp: 1,3-Bis(diphenylphosphano)propan) wird PL (λan,max ca.
500 nm, λem,max = 600 nm) mit einer Quantenausbeute von Φ = 0,001 registriert [101].
Die PL untersuchter [Au13(dppe)5Cl2]Cl3-Cluster (dppe: 1,2-Bis(diphenylphosphano)ethan)
kann in einem breiten Bereich von 250 bis ca. 600 nm angeregt werden und besitzt eine
Emissionsbande im NIR-Bereich (Φ = 0,062; λem,max = 766 nm) [5].
Für beide Cluster wurde die Lumineszenz in einen Zusammenhang mit ihrer Skelettstruktur
des Goldes gebracht, die im einen Fall Tetraedereinheiten beinhaltet [101] und im anderen
Fall einen zentrierten Ikosaeder enthält [5].
Unter Thiol-stabilisierten Clustern treffen die Au25-Cluster (siehe Kap. 2.2.1) auf ein re-
ges Interesse. Der biikosaedrische Au25-Cluster [Au25(PPh3)10(SR)5Cl]
2+ besitzt NIR-PL
mit λan = 680 nm und λem,max = 827 nm [102,103]. Ursprünglich wurde von Sfeir et al.
durch DFT-Rechnungen und zeitaufgelöste PL-Spektroskopie gefolgert, dass die Lumines-
zenz durch einen MC-Übergang über die Lücke zwischen dem höchsten besetzten und nied-
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rigsten unbesetzten Molekülorbital (engl.: highest occupied und lowest unoccupied molecular
orbital, HOMO und LUMO) innerhalb des Metallkerns hervorgerufen wird. Diese These
sahen sie dadurch bestätigt, dass für die untersuchten Cluster eine relativ geringe Quanten-
ausbeute von < 10−5 festgestellt wurde. Erst kürzlich zeigten Park et al. jedoch, dass Φ für
diese Verbindungsklasse ein bis zwei Potenzen größer ist und ebenfalls durch die elektro-
nenschiebenden Eigenschaften der Thiolat-Liganden beeinflusst wird (1 · 10−4 bis 1 · 10−3).
Diese Beobachtungen und weitere Indizien widerlegen den reinen MC-Mechanismus und gel-
ten als Beweise für einen LMCT-Mechanismus [102].
Selbst große Kolloide mit Partikelplasmon zeigen Photolumineszenz. [104] Vereinfacht aus-
gedrückt kommt es zum Mischen von MC-Übergängen und Plasmon, wodurch Quantenaus-
beuten von 3 · 10−7 (AuNS) bis 10−5 (AuNR mit AR >2) erreicht werden.
Zusammengefasst ist Φ in Goldkomplexen, -clustern und -kolloiden grundsätzlich wesentlich
größer als im Bulk (10−10 [104]), jedoch deutlich geringer als in organischen Fluorophoren [85]
oder anorganischen Quantenpunkten [105] (10−1≤Φ <100).
Darüber hinaus existieren Arbeiten über fluoreszente, Dendrimer-umschlossene Goldclus-
ter mit Werten für Φ größer 10−1 [20]. Aufgrund der Tatsache, dass oxidierte Dendrimere
identischer chemischer Struktur ohne Gold dieselbe Fluoreszenz zeigen [106,107] und in An-
betracht der zahlreichen Beispiele phosphoreszenter AuNP ist es sehr unwahrscheinlich, dass
die beobachtete Fluoreszenz primär eine Eigenschaft der Goldcluster ist.
2.2.2.5 Geometrische und elektronische Einflüsse auf die Stabilität molekularer
Cluster
In der Familie der Goldcluster wurde für bestimmte Zusammensetzungen eine herausragen-
de, auch als ’magisch’ bezeichnete Stabilität beobachtet, die durch ihre spezifische geome-
trische oder elektronische Struktur erklärt wird. [108] Im so genannten „full-shell cluster“-
Modell wird ein Metallcluster als ein Ausschnitt aus der fcc-Struktur elementaren Golds
gesehen. [109,110] Demzufolge ist ein zentrales Goldatom von Schalen aus dicht gepackten
Goldatomen umgeben und jede nte Schale enthält 10n2+2 Atome. Cluster mit abgeschlosse-
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nen Schalen, die aus 13, 55, 147, ... Atomen bestehen, besitzen nach diesem Modell aufgrund
ihrer Geometrie herausragende Stabilität, so wie der intensiv untersuchte Schmid-Cluster
[Au55(PPh3)12Cl6] [59].
In einem weiteren Modell, welches auf elektronische Aufbauprinzipien von Mingos [111] zu-
rückgreift, wird ein Metallcluster als Superatomkomplex der Formel [LS · ANXM]z betrachtet,
in dem elektronenziehende Liganden X oder schwache Lewis Basen L an den Metallkern
aus A Metallatomen und einer Bruttoladung z gebunden sind. [15,17] Demzufolge wird für
jedes Au-Atom ein 6s-Elektron gezählt und die Summe um die Anzahl der Elektronen, die
auf elektronenziehende Liganden entfallen und um die Bruttoladung korrigiert. In Analo-
gie zu den Valenzelektronen der Atomorbitaltheorie werden die übrigen 6s-Elektronen auf
die delokalisierten Orbitale des als Quantenpunkt genäherten Clusters verteilt, die über die
Vorgabe eines anharmonischen Mean-Field-Potenzials bestimmt werden. Schalenabschlüsse
und folglich außergewöhnliche Stabilität wird bei einer Anzahl von
n∗ = 2, 6, 12, 20, 30, ... (2.10)
Elektronen für ellipsoide (2D) [112] und
n∗ = 2, 8, 18, 34, 58, ... (2.11)
Elektronen für sphärische (3D) Quantenpunkte beobachtet. Aus den bisherigen Überlegun-
gen ist abzuleiten, dass ein Schalenabschluss ebenfalls die Voraussetzung
n∗ = NvA −M − z (2.12)
erfüllen muss, in die auch die Valenz des Atoms vA (1 für Au) eingeht. Die Betrachtung von
Clustern als Superatomkomplexe erlaubt die Stabilität zahlreicher Phosphan- als auch Thiol-
stabilisierter Goldcluster zu erklären und vereint somit zwei bisher weitgehend getrennte
Stoffklassen.
Goldcluster mit einer Anzahl an Metallatomen, die sowohl aus geometrischen als auch aus
elektronischen Gründen instabil sein sollten, wie Au14-Cluster, wurden bisher nur unter ho-
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hem Aufwand im Vakuum einer Ionenfalle durch Elektronenbeugung nachgewiesen, nachdem
sie durch eine Magnetron-Sputteranlage erzeugt wurden. [113,114]
2.2.3 Goldnanopartikel für die biomedizinische Diagnostik
Innovative Verfahren zur biomedizinischen Diagnostik, wie die photoakustische Tomogra-
phie (Kap. 2.3.3), sind wesentliche Elemente der Entwicklung neuer Medikamente und me-
dizinischer Behandlungsweisen in der Onkologie. [115] Die Anwendung von Nanopartikeln
als Therapeutika und Diagnostika (Theranostik) wird mit großem Aufwand verfolgt. Für
den erfolgreichen Einsatz von NP in vivo ist jedoch grundlegendes Wissen über die Ent-
wicklung von Tumoren und assoziierter Prozesse nötig, sowie Kenntnisse physiologischer
Mechanismen, welche die selektive Anreicherung von NP am oder im Tumor nach systemi-
scher Verabreichung (Targeting) beeinflussen.
Das Tumorwachstum stagniert typischerweise aufgrund geringer Diffusion von Sauerstoff
und Nährstoffen in sein Inneres bei einer Größe zwischen 1-2 mm. [28] Tumoren sind jedoch
in der Lage durch die Expression bestimmter Botenstoffe (Kap. 2.2.3.3) Angiogenese, die
Bildung neuer Blutgefäße, zu provozieren um eine optimale Versorgung und maximales
Wachstum zu bewirken. Durch tumorinduzierte Angiogenese entstehen jedoch Öffnungen in
den Gefäßwänden, die durch den enhanced permeability and retention effect (EPR-Effekt)
ein passives Targeting von NP ermöglichen.
Li et al. studierten das passive Targeting von Gold-Nanoshells einer Größe von ca. 130 nm
im Rattenmodell mittels photoakustischer Mikroskopie (siehe Kap. 2.3.3.2) und identifizier-
ten eine Akkumulation der AuNP um den Tumor. Sein Inneres erreichten die Nanoshells
jedoch nicht [29]. Popović et al. untersuchten die größenabhängige Verteilung injizierter
NP im Mu89 Humanmelanom Xenograft einer Maus und beobachteten unterschiedliches
Extravasionsverhalten (Extravasion = Verlassen der Gefäße). [30] Partikel mit einem hydro-
dynamischen Durchmesser von 12 nm extravasierten und penetrierten das Tumor-Gewebe
binnen kurzer Zeit. 60 nm Partikel extravasierten, aber verblieben im unmittelbar zu den
Gefäßen benachbarten Gewebe. 125 nm Partikel extravasierten kaum. Dies bedeutet, dass
in einem Stadium post Angiogenese größere NP den Tumor innerhalb des aufgebauten Ge-
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fäßnetzwerkes unterstützt durch den EPR-Effekt infiltrieren können; in einem Stadium prä
Angiogenese jedoch ausschließlich Partikel mit einer Größe unterhalb von ungefähr 20 nm
in den Tumor eindringen können [116].
Partikelgröße und -oberflächenladung beeinflussen deutlich die Biodistribution von AuNP
[23–25]. Damit bei systemischer Verabreichung in den Blutkreislauf eine selektive Anreiche-
rung von NPmittels EPR-Effekt im Tumorgewebe geschehen kann, ist eine ausreichend lange
Zirkulationshalbwertszeit (t1/2) nötig, die für die Bildgebung zwischen 2-6 h liegt [117]. Einen
deutlich verringernden Effekt auf t1/2 hat das Immunsystem über das Retikulohistiozytäre
System (RHS) (vormals retikuloendotheliales System (RES)), aus dessen Filtrationseigen-
schaften sich ein optimales Größenfenster für das passive Targeting zwischen 6 und 100 nm
ergibt. [28] Partikel mit hydrophoben Regionen werden bevorzugt über das RHS filtriert.
Darüber hinaus hat die Oberflächenladung des Partikels ebenfalls einen wichtigen Einfluss
auf t1/2. Positiv geladene Partikel können unspezifisch an Zellmembranen binden, wohinge-
gen negativ geladene Partikel vornehmlich in der Leber abgefangen werden können [28].
2.2.3.1 PEGylierung von Goldnanopartikeln
Die Oberflächenfunktionalisierung von NP mit Polyethylenglycol (PEG), die als PEGy-
lierung bezeichnet wird, gilt als besonders geeignet für eine anschließende theranostische
Anwendung der Partikel. Umfassende Übersichtsartikel von Karakoti et al. und Jokerst et
al. sind erschienen, die einen Gesamtüberblick über den aktuellen Stand der Forschung auf
dem Gebiet dieser Stoffklasse liefern. [117,118]
PEGylierung vermittelt Eigenschaften wie Wasserlöslichkeit, Biokompatibilität, verringer-
te enzymatische Zersetzung sowie Nicht-Immunogenität und verhindert die unspezifische
Aufnahme durch das RHS. Sie verlängert deshalb signifikant t1/2, bewirkt eine Ladungs-
abschirmung der NP-Oberfläche, erhöht die Hydrophilie des Komposits und sorgt für eine
mechanisch flexible Ligandhülle ähnlich einem körpereigenen Biopolymer. Optimale Mas-
kierung liefern PEG-Moleküle mit Molekulargewichten von 1500 bis 5000 Da (PEG5000).
Die t1/2 PEGylierter AuNP nimmt mit steigendem Molekulargewicht zu. Werte von bis
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zu 30h für PEG5000 funktionalisierte AuNP mit Partikeldurchmessern von 20-60 nm wur-
den ermittelt [119]. Durch die Wahl geeigneter heterobifunktioneller PEG-Moleküle ist eine
Anbindung von biologischen Erkennungsliganden möglich.
Für die hier beschriebenen, positiven Eigenschaften einer PEGylierung ist die Belegungsdich-
te der Partikeloberfläche entscheidend, da sie die PEG-Konformation kontrolliert. Während
vereinzelte, immobilisierte PEG-Moleküle eine Knäuel-Konformation einnehmen, adaptieren
PEG-Moleküle einer dichten Schicht eine gestreckte Bürsten-Komformation. [120] Der leicht
zu berechnende Flory-Radius gibt den theoretischen Radius des Polymerknäuls an. Aus ihm
lässt sich der Ausschnitt einer Partikeloberfläche berechnen, der durch das Polymer abge-
schirmt wird. [121,122] Gleichzeitig kann über die Bestimmung der Partikeloberfläche mit-
tels mikroskopischer Verfahren (Kap. 2.3.1.2) und über die Bestimmung der PEG-Anzahl je
Partikel die Belegungsdichte des NP und der so genannte Fußabdruck bestimmt werden. Ist
der Fußabdruck deutlich kleiner als die aus dem Flory-Radius hervorgehende abgeschirmte
Fläche, liegt in einfacher Näherung Bürsten-Konformation vor. Streng genommen gilt diese
Näherung nur für planare Oberflächen, weil der Fußabdruck ebenfalls von der Krümmung
der Oberfläche und somit von der Größe und Form des Partikels abhängt.
Der Fußabdruck für PEG5000-Moleküle auf der Oberfläche von AuNR üblicher Größe (sie-
he Kap. 2.2.1) wurde bisher auf ca. 1,1 nm2 [121] beziehungsweise ca. 0,1 nm2 [122] be-
stimmt. Beide Ergebnisse wurden als deutliche Indizien für PEG5000-Schichten in Bürsten-
Konformation gesehen [121,122].
Leff et al. bestimmten das Verhältnis von Gold-Oberflächenatomen zu Thiolat-Liganden als
Funktion des Partikelradius von AuNS experimentell und theoretisch. [123] Bei Durchmes-
sern von 2 nm wurde ein Verhältnis von 1:2 und bei Durchmessern >3,5 nm ein Verhältnis
von 3:1 ermittelt. Aus dem Verhältnis von 3:1 resultiert ein Fußabdruck von ca. 0,2 nm2.
2.2.3.2 Kopplung von AuNP an tumorspezifische Antikörperfragmente
Die SNAP-Tag-Technologie ermöglicht einen Fusionspartner, beispielsweise ein Antikörper-
fragment oder ein fluoreszentes Protein, mit nahezu beliebigen funktionellen Einheiten wie
Farbstoffen, Biotin oder weiteren Effektoren auszustatten. [124] Sie kann ebenfalls zur Kopp-
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lung an Nanopartikel [125] oder zur gerichteten Immobilisierung auf modifizierten Oberflä-
chen [126] verwendet werden.
Abbildung 2.6: Schematische Kopplung zwischen SNAP-fusioniertem Protein
und einem AuNP, das mit einem para-substituierten O-6-
Benzylguaninderivat funktionalisiert ist. Während der Reaktion wird
Guanin abgespalten. Das Protein fungiert als biologische Erken-
nungseinheit, während das AuNP als Effektor dient.
Der SNAP-Tag ist ein Abkömmling des humanen DNS-Reperaturenzyms O-6-Alkylguanin-
DNS-alkyltransferase . Er reagiert mit para-substituierten O-6-Benzylguaninderivaten (BG)
unter Abspaltung von Guanin und der Kopplung der substituierten Benzylgruppe an eine
aktive Cysteingruppe (Abb. 2.6). [126] Diese in vitro und in vivo durchführbare Reaktion
ist zügig, spezifisch und resultiert in einer kovalenten Bindung zwischen Fusionspartner und
Benzylguanin-derivatisiertem Substrat [127]. Im Gegensatz zu vergleichbaren Verfahren [128]
kommt sie ohne katalysierende oder komplexbildende Metallionen aus.
2.2.3.3 AuNP in der Angiogenesebildgebung
In der Tumor-induzierten Angiogenese nimmt das auf Zelloberflächen und in der extra-
zellulären Matrix immobilisierte Signalmolekül Vascular Endothelial Growth Factor 165
(VEGF165) eine Schlüsselfunktion ein [129]. Die durch VEGF165 initiierte Angiogenese ist
vornehmlich auf seine Bindung an Endothelzellen über den Tyrosin Kinase Rezeptor KDR
(VEGF Rezeptor-2) zurückzuführen und wird entscheidend durch die Anwesenheit des Ko-
rezeptors NRP-1 beeinflusst. [130] Die übermäßige Exprimierung von NRP-1 wird mit sehr
agressivem Tumorwachstum in Verbindung gebracht und in Einzelfällen wurde beobach-
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tet, dass NRP-1 der einzige auf der Zelloberfläche anwesende VEGF165-Rezeptor war. Das
Heptapeptid der Sequenz ATWLPPR bindet spezifisch an NRP-1 und inhibiert selektiv die
Anbindung von VEGF165 [131].
ATWLPPR-funktionalisierte AuNP wären nach dem Prinzip des aktiven Targeting in der
Lage als molekulares Theranostikum für Bereiche zu wirken, in denen tumorinduzierte An-
giogenese stattfindet.
2.2.3.4 AuNP in der photoakustischen Tomographie
Die multispektrale photoakustische Bildgebung entfaltet ihr volles Potenzial durch den Ein-
satz exogener Kontrastmittel (siehe Kap. 2.3.3). Innerhalb der Stoffklasse organischer Farb-
stoffe [132–135] hat sich Methylenblau (MB) als geeignetes Kontrastmittel etabliert [136].
Darüber hinaus haben Arbeiten der letzten Jahre eindrucksvoll gezeigt, dass AuNP mit
Durchmessern >10 nm leistungsfähigere Chromophore sind, weil sie nicht ausbleichen und
große Absorptionsquerschnitte (Kap. 2.2.2.2) aufweisen [32,34]. AuNP dieser Größe sind
biokompatibel und besitzen eine vielseitige Oberflächenchemie [9,137].
In der Vergangenheit wurden AuNS [133,138–140], AuNR [141–147] Goldnanoshells [29,32,
148,149], Goldnanocages [32,141,150–155] und vor kurzem HAuNS [156] für diese Methode
verwendet. Es existierten physikalische Arbeiten über die Entstehungsmechanismen pho-
toakustischer Wellen durch die optische Anregung von AuNS [157,158] und HAuNS [159]
und Details der Frequenzverteilung. Bisher fehlte jedoch ein direkter systematischer Ver-
gleich der optischen Extinktion und der photoakustischen Effizienz wasserlöslicher AuNP
mit Größen zwischen 1 und 90 nm und unterschiedlicher Form [116].
2.3 Methoden
2.3.1 Grundlegende Charakterisierung von Goldnanopartikeln
2.3.1.1 Röntgenstrukturanalyse
Röntgenstrukturanalyse (engl.: X-ray diffraction, XRD) ist das wichtigste analytische Ver-
fahren der Festkörperchemie. [160,161] In Analogie zu einem feinen Gitter, an dem Licht
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gebeugt wird, erzeugen Kristalle durch ihren reglemäßigen Aufbau aus sich wiederholenden
Einheiten ein Muster gebeugter, monochromatischer Röntgenstrahlung. Aus dem Beugungs-
muster und der Intensität der einzelnen Reflexe eines Einkristalls kann die Raumgruppe,
die Elementarzelle und sogar die gesamte Kristallstruktur berechnet werden.
Besonders für die Untersuchung kristalliner Cluster birgt diese Methode ein großes Potenzial.
[162] Grundlegende chemische Erkenntnisse über die Beziehung zwischen Zusammensetzung,
Struktur und Reaktivität können aus den Informationen über Stöchimetrie, Struktur des
Goldskeletts und Konnektivität der Liganden abgeleitet werden.
Aufgrund der Rotationsfreiheit relativ kleiner Gegenionen und der Flüchtigkeit zahlreicher
Lösungsmittelmoleküle im Kristall sind die Strukturen jedoch häufig von geringer Qualität
und mechanisch fragil. [162] Geringe Wechselwirkungen zwischen den Clustern und die Ro-
tationsfreiheit der Liganden bewirken weitere Abweichungen von der kristallographischen
Symmetrie. Aufgund dieser Tatsachen ist eine schnelle Präparation der Kristalle direkt aus
Mutterlauge nötig. Hierdurch ist die Fixierung der Kristalle erschwert und die Qualität der
Messung meistens herabgesetzt. Häufig wird während der Messung eine Zersetzung des Kris-
talls beobachtet. Diese Effekte führen dazu, dass in vielen Fällen lediglich die Positionen von
Gold- und Phosphoratomen bestimmt werden können.
Zur Kristallisation von Goldclustern sind mehrere Verfahren bekannt. Als besonders effektiv
hat sich ein Verfahren erwiesen, in dem ein Nicht-Lösungsmittel über die Gasphase in eine
Lösung des Clusters diffundiert und so die Übersättigung hervorruft [3]. Weitere Ansätze
nutzen große, negativ geladene Moleküle wie Polyoxometallate und Fullerene zur Kristalli-
sation von Interclusterverbindugen [163–165].
2.3.1.2 Elektronenmikroskopie
Die elektronenmikroskopische Charakterisierung von AuNP besitzt einen hohen Stellenwert.
Gold erzeugt einen großen Kontrast gegenüber üblichen Substraten während der Belichtung
mit Elektronen, weshalb die Transmissionselektronenmikroskopie für die Abbildung des Me-
tallkerns besonders geeignet ist.
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In einem Transmissionselektronenmikroskop wird eine dünne Probe mit Elektronen belich-
tet, die zuvor in einem elektrischen Feld beschleunigt wurden. [166,167]. Die Probenkammer
ist während der Messung evakuiert. Mit Geräten neuester Generation ist eine Auflösung im
sub-Ångstrom-Bereich möglich. Zur Bilderzeugung sind verschiedene Arten der Probenbe-
lichtung und Elektronendetektion verfügbar.
Während der Belichtung passiert nur ein Teil der Primärelektronen die Probe ungehindert
(siehe Abb. 2.7). Daneben werden Elektronen elastisch und inelastisch in Vor-und Rückrich-
tung gestreut, Sekundärelektronen freigesetzt, sowie die Probe erwärmt und möglicherweise
ionisiert. Das Ausmaß an elastischer und inelastischer Streuung kann über die Beschleu-
Abbildung 2.7: Streuung von Elektronen an einer dünnen Probe. (Vorlage [166])
nigungsspannung beeinflusst werden. Die Spannung bedingt zusammen mit Belichtungsart
und -zeit ebenfalls den Kontrast und den Energieeintrag in die Probe. Durch die Wahl und
Kombination geeigneter Detektoren, die an bestimmten Positionen relativ zu Strahlengang
und Probe positioniert sind, kann gezielt zwischen bestimmten Elektronensorten diskrimi-
niert werden.
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Um ein Bild mit ausreichend Auflösung und Kontrast zu erhalten und gleichzeitig die Ma-
nipulation der Probe durch den Energieeintrag zu minimieren, müssen die Probenpräpara-
tion, die Beschleunigungsspannug sowie die Art der Belichtung und Detektion speziell auf
usNP abgestimmt werden [168]. Als Substrat für usNP werden bevorzugt Kupfernetzchen
mit löchrigen Kohlenstoffschichten verwendet. [169] Zum einen ist das Fokussieren dieser
Strukturen leichter und somit in kürzerer Zeit möglich. Dies verringert die Elektronendosis
bereits deutlich. Zum anderen liegen so usNP häufig auf sehr dünnen Kohlenstoffschichten.
Dies minimiert das Signal des Hintergrunds und optimiert den Kontrast.
Zur Abbildung von usNP hat sich die Verwendung eines Transmissionselektronenmikrosko-
pes bewährt, das im rasternden (engl.: scanning) Modus (STEM) betrieben wird, in dem
ein punktförmig fokussierter Elektronenstrahl die Probe zeilenweise abtastet. [169] Zusätz-
lich wird ein annularer Dunkelfelddetektor (engl.: annular dark field) (ADF) eingesetzt. Der
ADF-Detektor registriert selektiv unter großen Winkeln gestreute Elektronen, die besonders
am Gold inkohärent elastisch gestreut werden.
Schließlich beeinflussen niedermolekulare, häufig organische Kontaminationen die Qualität
der erzeugten Bilder erheblich. [169] Deshalb wird meist mit einem Plasma dekontaminiert.
Im Fall von usNP muss jedoch kritisch geprüft werden, ob die hervorgerufene Dekontamina-
tion zu einer ungewollten Zerstörung der stabilisierenden Ligandhülle, zu Aggregation oder
weiteren Veränderungen der Partikel führt.
2.3.1.3 Kernmagnetresonanzspektroskopie
Das Phänomen der Kernmagnetresonanz (engl.: nuclear magnetic resonance) (NMR) dient
in der Spektroskopie als eines der Standardverfahren zur Analyse molekularer Strukturen. Es
tritt bei Atomkernen mit ungerader Kernladungszahl oder ungerader Massenzahl und dar-
aus resultierendem, nichtverschwindendem Kernspin und magnetischem Moment auf. [170]
Durch Anwendung der NMR-Spektroskopie können die Signale bestimmter Kerne abhän-
gig von ihrer Larmor-Frequenz aufgetragen werden. Diese spezifische Frequenz ist abhängig
vom lokalen Magnetfeld auf atomarer Ebene und somit der chemischen Struktur. Darüber
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hinaus können Spinkopplungseffekte genutzt werden, um die relative Position koppelnder
Atomkerne zu ermitteln [81].
In dieser Arbeit wurde vornehmlich 31P {1H} − NMR Spektroskopie und 1H− NMR Spek-
troskopie durchgeführt. 31P {1H} − NMR kann dazu genutzt werden, das Signal eines Phos-
phanliganden, beispielsweise TPPMS, von seinem Oxid [171] und dem korrespondierenden
Gold(I)-Komplex [172] zu unterscheiden. Ebenso lassen sich molekulare Cluster-Vebindungen
anhand der charakteristischen, chemischen Verschiebung ihrer Phosphan-Liganden identifi-
zieren [57]. Hierdurch wird es möglich Ligandenaustauschprozesse zu überwachen und darin
involvierte Zwischenverbindungen zu identifizieren [58,173].
Darüber hinaus wird in der 31P {1H} − NMR genau wie in der 1H− NMR beobachtet, dass
Signale von nah an der Metalloberfläche lokalisierten Kernen relativ zu den korrespondieren-
den Signalen im ungebundenen Ligand teils extrem verbreitert und im Spektrum zu höhe-
rem Feld verschoben sind. Dieses Phänomen konnte für alkanthiolstabilisierte AuNP durch
den Vergleich von experimentellen Daten und Simulationsrechnungen auf eine Kombination
aus einem diskontinuierlichen Wechsel in der magnetischen Suszeptibilität an der Metall-
Ligand-Grenze und verbliebene dipolare Wechselwirkungen zurückgeführt werden [174]. Für
Au25SG18 wurde dasselbe festgestellt [175] und gezeigt, dass der Effekt der Signalverbreite-
rung mit steigendem Partikelradius von 1,1 über 2 nach 4 nm fortschreitet. [176]
Demzufolge ist die 1H− NMR sehr gut geeignet, um die Anbindung des Liganden an das
NP zu beurteilen.
2.3.1.4 Gelelektrophorese
Die Elektrophorese ist eine der am häufigsten angewandten Analysemethoden der Bioche-
mie, um ein Gemisch von Biopolymeren wie Proteine oder Desoxyribonukleinsäure (DNS)
aufzutrennen [177]. In der Gelelektrophorese befindet sich die Probe in einem Gel, das mit
einem Elektrolyt getränkt ist. [177] Von außen wird eine Spannung U über Elektroden an-
gelegt. Die Trennung basiert auf der unterschiedlichen elektrophoretischen Beweglichkeit µ
der geladenen Teilchen im homogenen elektrischen Feld. Die Beweglichkeit µ des Moleküls
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ergibt sich aus dem Verhältnis der Teilchengeschwindigkeit v zum elektrischen Potenzial U
(Gl. 2.13) [178].
µ = v
U
= Q6piRhη
(2.13)
Sie ist abhängig von der Ladung des Moleküls Q, dem hydrodynamischen Radius Rh und
der Viskosität des Mediums η. Üblicherweise werden Elektrolytkonzentrationen zwischen
0,01 und 0,1 mol/L eingestellt. Bei schwachen Elektrolyten und amphoteren Verbindungen
ist die elektrophoretische Beweglichkeit µ vom pH-Wert der Lösung abhängig.
µ wird zusätzlich durch gelspezifische Faktoren beeinflusst. Die Porengröße des Gelnetz-
werks bewirkt einen Siebeffekt, der einen zusätzlichen Beitrag zur Auftrennung der Teilchen
nach ihrer Größe liefert und zu große Teilchen aufhält. Aufgrund dieses Zusammenhangs
zeigten Negishi et al., dass mittels hochvernetzter Polyacrylamidgele eine Probe Glutathion-
stabilisierter usNP von 1 nm in Fraktionen der in ihr enthaltenen Cluster aufgetrennt werden
kann [179].
Zur Analyse und Trennung von Goldkolloiden, die mit hydrophilen Polymeren wie DNS oder
PEG funktionalisiert sind, werden häufig Agarosegele [180,181] verwendet. Doane et al. un-
tersuchten die elektrophoretische Beweglichkeit von PEGylierten AuNP gleicher Kerngröße
aber unterschiedlichen Molekulargewichts der methoxyterminierten PEG-Stränge. [182] Sie
beobachteten, dass AuNP mit PEG-Strängen von 1 kDa etsprechend ihres ζ-Potenzials zur
Anode wanderten, AuNP mit 2 kDa PEG jedoch nicht wanderten und AuNP mit 5 kDa
oder 10 kDa PEG, entgegen ihres ζ-Potenzials (Kap. 2.3.1.5), jeweils zur Kathode wan-
derten. Mittels theoretischer Verfahren konnten sie beweisen, dass die Umkehr der Bewe-
gungsrichtung der AuNP mit steigendem Molekulargewicht der Liganden auf den zuneh-
menden Einfluss des elektroosmotischen Flusses zurückzuführen ist, der von der Anode zur
Kathode wirkt. Den selben Effekt beobachteten Hanauer et al. bei der Trennung pegy-
lierter Silber- und Gold-NP unterschiedlicher Form. [183] Darüber hinaus verwendeten sie
zur Funktionalisierung Mischungen aus monofunktionellen HS-PEG-OMe-Oligomeren und
homo- und heterobifunktionellen HS-PEG-X (X = SH, NH2, COOH) in unterschiedlichen
Stoffmengenverhältnissen. Für die jeweilige Partikelsorte konnte eine Abhängigkeit der re-
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lativen Wanderungsgeschwindigkeit, entsprechend des jeweils eingesetzten Stoffmengenver-
hältnisses HS-PEG-OMe zu HS-PEG-X, festgestellt werden. Aufgrund der Wechselwirkung
zwischen positiv gelandenen Partikeln und negativ geladener Gelmatrix zeigten PEGylierte
AuNP mit 100% Aminterminus keine klar erkennbaren Banden.
2.3.1.5 DLS- und ζ-Potenzial-Messung
In der dynamischen Lichtstreuung (engl.: dynamic light scattering) (DLS), wird das Streu-
licht eines Lasers an einer Probe analysiert, um die Verteilung des hydrodynamischen Radius
Rh der in der Probe dispergierten Partikel zu erhalten. [184] Dieses Verfahren ist anwendbar,
wenn die Partikel deutlich kleiner als die Wellenlänge des monochromatischen, kohärenten
Lichts sind. Im Experiment wird unter einem festgelegten Winkel die zeitliche Intensitäts-
fluktuation des Streulichtes durch die Brown’sche Molekularbewegung aufgezeichnet. Aus
diesen Messwerten wird die Zeitautokorrelationsfunktion erstellt, die exponentiell abklingt.
Durch mathematische Anpassung einer Exponentialfunktion kann der Diffusionskoeffizient
der Teilchen bestimmt werden, aus dem über die Stokes-Einstein-Gleichung Rh hervorgeht.
Im Gegensatz zur Mikroskopie wird keine Stichprobe getrockneter und abgeschiedener Par-
tikel vermessen, sondern ein Ensemble hydratisierter Partikel. Die Hydratisierung ist wie-
derum für biomedizinische Fragestellungen interessant. Unter Wahl geeigneter Einstellungen
und bei guter Vorcharakterisierung der Partikel liefert die DLS Werte des hydrodynamischen
Durchmessers dh, die mit dem Partikeldurchmesser aus der EM in Beziehung gesetzt werden
können. [185] Die Partikelgrößenverteilung wird in der DLS relativ zur Größenverteilung in
der EM überschätzt. Die Veränderung von dh durch Ligandenaustausch kann mittels DLS
gut verfolgt werden.
Die untere Bestimmungsgrenze von Rh liegt für die DLS im Bereich mehrerer Nanometer
(Kap. 3.5.11) und ist abhängig von der Viskosität des Mediums, der Temperatur und der
Dispersität der Probe. Da die Streuintensität eine Funktion der sechsten Potenz des Durch-
messers ist [83], liefern kleine Kolloide ein Signal geringer Intensität und große Strukturen
wie Aggregate und Staubpartikel Signale hoher Intensität.
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Für monodisperse AuNR mit einer Länge im Bereich von 50 nm mit relativ kleinem Aspekt-
verhältnis und anisotroper Polarisierbarkeit, werden in der Autokorrelationsfunktion zwei
relaxierende Komponenten identifiziert, die auf rotatorische (Dr) und translatorische Diffusi-
on (D) zurückgeführt werden. [186] Durch die zusätzliche Verwendung von Polarisator und
Analysator in vertikal-vertikal Anordnung wird beobachtet, dass die schneller relaxieren-
de Komponente der Rotation vom Streuwinkel unabhängig ist, die langsamer relaxierende
Komponente der Translation jedoch mit steigendem Winkel schwächer wird. Durch eine
angepasste Fit-Funktion können Dr und D bestimmt werden.
Das ζ-Potenzial einer kolloidalen Dispersion gibt den Potenzialunterschied zwischen Disper-
sionsmedium und der Scherebene auf der Partikeloberfläche bei Rh an. [187] Es wird aus der
elektrophoretischen Beweglichkeit (Gl. 2.13) bestimmt, indem ein DLS-Experiment durch-
geführt wird, während an die Probe ein elektrisches Wechselfeld angelegt ist. Genau wie die
Gelelektrophorese (Kap. 2.3.1.4) ermöglicht eine Messung des ζ-Potenzials eine Berechnung
des Verhältnisses zweier Liganden in einer binären Ligandhülle [188].
2.3.2 Gleichstromvoltammetrie
Neben der Konduktometrie, der Potentiometrie und der Elektrogravimetrie/Coulometrie
ist die Voltammetrie (von Volt-Ampero-Metrie) ein Zweig elekroanalytischer Verfahren, der
sich wiederum in Gleichstrom- und Wechselstrom-Verfahren aufteilt. [189] Unter den Gleich-
stromverfahren sind für diese Arbeit die zyklische Voltammetrie (engl.: cyclic voltammetry)
(CV) und die Differenzpulsvoltammetrie (engl.: differential pulse voltammetry ) (DPV) von
Interesse. CV ist das am häufigsten eingesetzte Verfahren, um neben der Bestimmung der
Redox-Potenziale quantitative Informationen über elektrochemische Reaktionen, wie die
Kinetik des Elektronentransfers oder gekoppelter chemischer Reaktionen, sowie Adsorpti-
onsprozesse zu gewinnen. [190] Die DPV ermöglicht die einfache Bestimmung von Formal-
potenzialen und liefert besonders bei Experimenten in organischer Lösung den Vorteil, dass
bereits in den Rohdaten Einflüsse kapazitiver Ströme und an der Elektrode adsorbierter
Substanzen enorm reduziert sind [191].
Der experimentelle Aufbau der hier diskutierten voltammetrischen Verfahren umfasst eine
Messzelle mit Dreielektrodenanordnung [192] aus Arbeitselektrode (AE), Gegenelektrode
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(GE) und Referenzelektrode (RE), die in eine verdünnte Lösung (10−3 − 10−5 M) eines
elektroaktiven Substrats [189] in einem Elektrolyt eintaucht (Abb. 2.8).
Abbildung 2.8: Darstellung einer Messzelle in Dreielektrodenanordnung aus Arbeits-
elektrode (AE), Gegenelektrode (GE) und Referenzelektrode (RE).
Die RE ist über eine Haber-Luggin-Kapillare (HL) mit dem Elektro-
lyt verbunden.
Die RE ist meist in eine Haber-Luggin-Kapillare (HL) eingesetzt, wodurch das Potenzi-
al unmittelbar an der AE abgegriffen wird. Der Elektrolyt besteht aus einem geeigneten
Lösungsmittel und dem darin gelösten Leitsalz. Das Leitsalz ist in einem 10-100 fachen
Überschuss zum Substrat eingesetzt und der Elektrolyt sollte innerhalb der Grenzen des
Experiments inert sein. Während des Experiments ist die als Festelelektrode [189] ausge-
führte AE stationär, dies bedeutet, dass die Lösung ruht. Im Verlauf der Messung wird
der Strom i durch die AE als eine Funktion der Zeit t aufgezeichnet, während das an der
AE vorgegebene Potenzial E mit t variiert wird [193]. In voltammetrischen Graphen ist
meist i über E relativ zum Standardpotenzial der verwendeten RE aufgetragen. Nach der
IUPAC -Konvention werden positive Potenziale auf der Ordinate nach rechts und anodische
Ströme, die durch Oxidationsprozesse an der AE verursacht werden, auf der Abszisse nach
oben aufgetragen [194].
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2.3.2.1 CV an einem reversiblen Redoxsystem
Die CV baut auf einem einfachen Einzelexperiment, dem so genannten „linear sweep“ (LS)
auf, bei dem die Messung bei EStart beginnt und mit t linear verändert wird bis EEnde erreicht
ist (Abb. 2.9a). In der CV werden jedoch mindestens zwei LS als Zyklus kombiniert, so dass
Umschaltpotenziale Eλ als weitere Parameter festzulegen sind (Abb. 2.9b). Schließlich ist
Abbildung 2.9: a) Potenzial-Zeit-Diagramm des LS-Experiments. b) Potenzial-Zeit-
Diagramm des CV-Experiments. (Vorlage [193])
die Vorschubgeschwindigkeit
v = dE
dt
, (2.14)
mit der E variiert wird, ein weiterer, wichtiger Parameter. In modernen, digitalen Potentio-
staten ist der LS stufenförmig mit hinreichend kleinen Stufen umgesetzt.
Liegt ein Redox-System ohne Folgereaktionen mit reversiblem Elektronentransfer vor und
wird dessen Formalpotenzial E◦ in einem CV-Zyklus überfahren, so zeigt das Voltammo-
gramm chakteristische Peaks in Hin- (Evp , ivp) und Rückrichtung (Erp , irp) (Abb. 2.10).
Liegt ausschließlich eine reduzierte Spezies vor, die an AE oxidiert wird, so ist der Verlauf
von i in Hinrichtung durch die Entstehung eines Konzentrationsgradienten dieser Spezies
und der Ausbreitung einer Diffusionsschicht in die Bulklösung kontrolliert. Nach E(λ) ist
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Abbildung 2.10: Zyklovoltammogramm einer reversiblen Redoxreaktion. Zu Beginn
liegt nur die reduzierte Spezies vor, die oxidiert wird und den Peak
in Hinrichtung (Evp , ivp) verursacht. Nach Eλ ist es die entstandene
oxidierte Spezies, deren Reduktion einen Peak (Erp , irp) erzeugt.
Farbige Pfeile verdeutlichen die Vorschubrichtung. (Vorlage [191])
es jedoch die vor der AE vorhandene oxidierte Spezies, die auf gleiche Weise einen Peak
erzeugt [192,195].
Die mathematischen Zusammenhänge zur detaillierten Beschreibung der ablaufenden Pro-
zesse beruhen auf der Nernst-Gleichung und den Fick’schen Gesetzen und bilden ein durch
numerische Integration lösbares Gleichungssystem [193,196].
Wird Eλ unter der Voraussetzung
n|Eλ − Ep| > 180 mV (2.15)
gewählt, wobei n die Anzahl der übertragenen Elektronen ist, liefern die Peakdaten in Ab-
hängigkeit von v wichtige Informationen über das System. [193] Die Peak-Potenziale sind
für ein reversibles System von v unabhängig, die Ströme zeigen jedoch gemäß der Randles-
Sevčik-Gleichung eine Proportionalität zu v 12 .
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2.3.2.2 CV an Redoxsystemen mit gekoppelten Reaktionen
Treten neben der Elektrodenreaktion weitere chemische Reaktionen auf, verändert dies die
Konzentrationsprofile der redoxaktiven Substanzen und somit ebenfalls den registrierten
elektrischen Strom [193]. Da mit üblichen Vorschubgeschwindigkeiten ein Zeitfenster von
0,1-1000 ms abgedeckt wird, eröffnet dies die Beobachtung der Reaktionskinetik und die
Bestimmung der mechanistischen Zusammenhänge. [190] Im einfachen Fall, dass nach der
Elektrodenreaktion ein relativ langsamer chemischer Schritt folgt, wird beobachtet, dass der
Rückpeak mit sinkender Vorschubgeschwindigkeit verschwindet (Abb. 2.11).
Abbildung 2.11: a) Voltammogramm einer reversiblen Redoxreaktion ohne Folge-
reaktion. b) Voltammogramm einer reversiblen Redoxreaktion mit
relativ schneller Folgereaktion. Farbige Pfeile verdeutlichen die Vor-
schubrichtung. (Vorlage [193])
Kann ein Substrat mehrere stabile Redoxzustände einnehmen, so wird im LS nach dem Peak
für die erste Ein-Elektronenübertragung meist ein weiterer für die nächste Ein-Elektronen-
übertragung beobachtet, wobei beide einen signifikanten Abstand zueinander aufweisen.
[193] Der Abstand entspricht dem Grundsatz, dass zusätzliche Arbeit zur Polarisation des
Partikels aufgebracht werden muss (siehe Kap. 2.2.2.1).
36
2.3 Methoden
In einigen Fällen wird jedoch beobachtet, dass beide Transferschritte einen einzigen Peak
generieren. Dieses Phänomen wird auf eine inverse Anordnung der Formalpotenziale zurück-
geführt, die durch tiefgreifende Veränderungen der molekularen Struktur begründet sind,
beispielsweise bei der Oxidation von Hexakis(dimethylamino)benzol [197]. Van der Linden
et al. beobachteten bei der Reduktion von [Au9(PPh3)8](NO3)3 ebenfalls eine konzertierte
Elektronenübertragung und auch sie brachten diese mit einer strukturellen Reorganisation
des Clusters in Verbindung [198].
2.3.2.3 Die Differenzpulsvoltammetrie
In der DPV wird ebenfalls ein stufenförmiger LS durchgeführt, jedoch sind ihm stufenförmige
Potenzialimpulse hinzugefügt (Abb. 2.12a). [199] Aufgezeichnet wird die Differenz (i2 − i1)
zweier Ströme, von denen der erste i1 unmittelbar vor dem Impuls und der zweite gegen
Ende des Impulses gemessen wird. Beim Vermessen eines Redox-Vorganges werden typische
Peaks erhalten (Abb. 2.12b).
Abbildung 2.12: a) Schematische Darstellung der Potenzialführung im DPV-
Experiment. Der Differenzstrom wird aus den Strömen bei den
Zeitpunkten 2 und 1 ermittelt. b) Verlauf des Differenzstroms als
Funktion des Potenzials für eine Oxidation. (Vorlage [199])
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Für ein reversibles System steht Ep nach Gleichung 2.16 im Zusammenhang zur Pulsampli-
tude ∆EPuls, dem Formalpotenzial und den Diffusionskoeffizienten.
Ep = E◦ +
RT
nF
log
(
Dred
Dox
) 1
2 − ∆EPuls2 (2.16)
Unter optimalen Bedingungen sind der zweite und dritte Term in 2.16 sehr klein, so dass
häufig Ep ≈ E◦ angenommen wird. Das negative Vorzeichen des dritten Terms signalisiert,
dass erneut ein Oxidationsprozess als Beispiel dient.
Mit zunehmender Irreversibilität verschiebt sich Ep relativ zu E◦, die Breite des Peaks bei
halber Höhe W 1
2
nimmt zu, ip wird geringer [191].
2.3.3 Photoakustik
2.3.3.1 Der Photoakustische Effekt
Der Photoakustische (PA) Effekt wurde im Jahr 1880 durch Bell entdeckt. [200] Er kann
sowohl bei Feststoffen als auch Flüssigkeiten und Gasen beobachtet werden. Das Hauptau-
genmerk dieser Arbeit liegt auf biologischen Proben, die in erster Näherung als Flüssigkeiten
anzusehen sind.
Wird ein Objekt mit kurzen Laserimpulsen bestrahlt, so wird die Pulsenergie in Bereichen
starker Absorbtion in Wärme und diese wiederum durch thermoelastische Expansion in
breitbandigen Ultraschall überführt (Abb. 2.13). [33,201] Ist Photolumineszenz zu vernach-
lässigen, ist die Amplitude des PA Signals Pλ,z proportional zur Fluenz der eingestrahl-
ten Energie Hλ,z am Ort z, zum Absorptionskoeffizient des absorbierenden Mediums µabs,λ
(µabs,λ = (αλ · c)− µst,λ) (siehe Kap. 2.2.2.2) und zum Grüneisen-Koeffizient Γ [202–204].
Pλ,z = µabs,λ ·Hλ,z · Γ (2.17)
In der PA-Spektroskopie kann durch die Wahl einer geeigneten Referenz mit bekanntem
Absorptionsspektrum, wie CuCl2, Pλ,z anderer Absorber bestimmt werden, ohne Hλ,z exakt
ermitteln zu müssen [116].
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Abbildung 2.13: a) Makroskopisch: In Bereichen starker Absorbtion werden Lichtim-
pulse durch thermoelastische Expansion in Ultraschall überführt.
b) Nanoskopisch: Ein Lichtimpuls erwärmt ein AuNP. Die Wärme
wird an das umgebende Medium überführt und durch thermoelas-
tische Expansion eine Schallwelle erzeugt. (Vorlage a) [141])
2.3.3.2 Photoakustische Tomographie
Innovative Modalitäten für die simultane, nichtinvasive Bildgebung anatomischer, funktio-
neller und molekularer Informationen in vivo werden in der modernen Diagnostik dringend
benötigt. In diesem Zusammenhang trifft die PA-Tomographie (PAT) auf reges Interesse.
Wie aus Gleichung 2.17 hervorgeht, ist das PA-Signal durch die optische Anregung direkt
von den Absorptionseigenschaften von Farbstoffen abhängig. Durch die Wahl der Anre-
gungswellenlänge λ kann somit deren örtliche Konzentration abgebildet werden. Endogene
Konstrastmittel beschränken sich auf Verbindungen wie Hämoglobin und Oxihämoglobin
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oder Melanin. [31,202,205] Als exogene Kontrastmittel werden organische Moleküle oder
anorganische NP eingesetzt (siehe Kap. 2.2.3.4), deren Absorption besonders im spektralen
Fenster zwischen 650 und 1300 nm ausgeprägt ist, wo die Absorption endogener Substan-
zen minimal ist (Abb. 2.14). Dies ermöglicht eine maximale Eindringtiefe und eröffnet über
das Multiplexing und die Kodierung eine optimale Wertschöpfung multispektraler Verfah-
ren. [206,207]
Abbildung 2.14: Logarithmische Auftragung des Absorptionskoeffizienten endogener
Kontrastmittel und resultierendes spektrales Fenster. Innerhalb des
Fensters ist eine maximale Eindringtiefe und eine selektive Detek-
tion exogener Kontrastmittel möglich. (Vorlage [31])
Dieser immense Vorteil der relativ einfach umzusetzenden optischen Verfahren konnte bis-
her aufgrund der starken Streuung von Photonen im biologischen Gewebe und der dar-
aus resultierenden niedrigen optischen Diffusionsgrenze nur sehr eingeschränkt genutzt wer-
den. [208,209] Durch die geringe akustische Streuung des Ultraschalls ist jedoch nun über
PAT erstmalig die Abbildung biologischer Strukturen innerhalb eines enormen Größenbe-
reichs über dasselbe Prinzip möglich. Der Bereich erstreckt sich von Organellen, über Zellen
zu Geweben, bis zu ganzen Organen oder Kleintieren. Da eine maximale Auflösung die axiale
Abbildungstiefe minimiert und umgekehrt, haben sich technisch mehrere Implementierun-
gen etabliert. Geordnet nach zunehmender Abbildungstiefe und abnehmender Auflösung
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beginnen diese mit mikroskopischen Verfahren, in denen lateral die optische Anregung und
axial die akustische Detektion maximale Auflösung ermöglichen und endet bei computer-
tomographischen Verfahren, in denen rein durch die akustischen Elemente eine maximale
Auflösung erzielt wird.
Auf PAT basierende Modalitäten gelten als sehr flexibel in der technischen Ausführung
und Anwendbarkeit, sowie relativ kostengünstig verglichen zu Kernspin-Tomographen, Com-
putertomographen und Positronen-Emissions-Tomographen, die eine vergleichbare Anwen-
dungsbreite liefern. [207]
In der Literatur sind einige Angaben zur Empfindlichkeit von PAT-Implementierungen unter
Verwendung exogener Kontrastmittel zu finden. Aufgrund zahlreicher Variablen, worunter
besonders die Art der Implementierung und des untersuchten Gewebes fallen, ist leider
keine klare Aussage über die generelle Leistungsfähigkeit der PAT aus den bisherigen Ex-
perimenten möglich. [134,207] In der für Kleintiere und Organe besonders interessanten
computertomographischen Implementierung wurde in einem systematischen Ansatz mittels
Phantommessungen und Berechnungen gezeigt, dass die Emfindlichkeit nicht linear vom
Durchmesser des absorbierenden Volumens und der Tiefe abhängt. Besonders ab einem
Durchmesser <0,5 mm führt die Dispersion der akustischen Wellen zu einer rapide abneh-
menden Signalintensität.
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3.1 Chemikalien
Die verwendeten Chemikalien waren im Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aa-
chen University (IAC) vorhanden oder wurden von verschiedenen Händlern bezogen. Wird
in der entsprechenden Vorschrift keine weitere Ausführung angegeben, wurden die Chemi-
kalien in der gelieferten Form verwendet.
Chemikalien
Aceton, p. a. VWR
Acetonitril, p. a. Fischer-Scientific
Acrylamid Sigma-Aldrich
Agarose Fluka
AgClO4 Sigma-Aldrich
AgNO3 KMF
AuCl3 Sigma-Aldrich
APS Sigma-Aldrich
Ascorbinsäure Sigma-Aldrich
Benzol, p. a. AppliChem
BF3 ·OEt2 Sigma-Aldrich
BG-PEG-NH2 New England Biolabs
Bisacrylamid, N,N’-Methylenbisacrylamid Sigma-Aldrich
Borsäure Sigma-Aldrich
CaCl2 Grüssing
Ca(NO3)2 · 4H2O Sigma-Aldrich
Celite®, 535 coarse Fluka
Chloroform, p. a. Fischer-Scientific
CTAB Sigma-Aldrich
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DCM (stabilisiert mit Amylen) KMF/VWR
DCM (stabilisatorfrei) Fischer-Scientific
Diethylether, p. a. Acros
DMF, p. a. VWR
D2O Sigma-Aldrich
EDC Sigma-Aldrich
Ethanol, absolut KMF/Grüssing
Ethanthiol Fluka
Ethylendiamintetraacetat Dinatriumsalz Fluka
L-Glutathion Sigma-Aldrich
Glycerol Carl Roth
HAuCl4 · 3H2O Sigma-Aldrich
Salpetersäure, 65 % Merck
Salzsäure, 37 % Merck/KMF
SMCC Thermo-Scientific
Sr(NO3)2 Sigma-Aldrich
H2SO4 (20 % SO3) Riedel de Häen
H2SO4, (65 % SO3) Merck
HEPES Sigma-Aldrich
Hexan, p. a. KMF/VWR
K[Ag(CN)2] Sigma-Aldrich
KBr Sigma-Aldrich
KI, p. a. Merck
KOH KMF
Methanol, p. a. KMF/VWR
MES Sigma-Aldrich
MPA Sigma-Aldrich
MUTEG Sigma-Aldrich
NaBH4 Sigma-Aldrich
NaCl Sigma-Aldrich
NaOH Geyer
EDC Sigma-Aldrich
HS− PEG5000 − X, X = OMe, NH2 Laysan Bio Inc.
HS− PEG460 − COOH, (O-(2-Carboxyethyl)-O’-(2-
mercaptoethyl)heptaethylenglycol
Sigma-Aldrich
Pentan Grüssing
PPh3 Alfa Aesar
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2-Propanol, p. a. VWR
Propanthiol Fluka
sulfo-NHS Sigma-Aldrich
Sephadex LH-20 GE-Healthcare
TBAHFP, elctrochemical grade Fluka
TEMED Sigma-Aldrich
THF Grüssing
THT Sigma-Aldrich
Toluol VWR
Tris, (Trizma® Base) Sigma-Aldrich
Tris-Lösung (Tris glycine buffer solution) Fluka
Trinatriumcitrat Dihydrat Fluka
Zellulosepulver für die Chromatographie Carl Roth
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3.2 Verwendete Software
Software
Spectralys 1.83 Creon-Lab Control AG
LEO REM 4.00.10 Zeiss SMT
Jasco Spectra Manager I/II Jasco
ImageJ 1.43u Wayne Rasband National Institute
of Health, USA
Origin 7.5 Origin Labs
EC-LAB 10.23 Bio-Logic SAS
PLATON for Windows 210512 L. J. Farrugia University of Glasgow
[210,211]
ORTEP-3 for Windows 2.02 L. J. Farrugia University of Glasgow
POVRAY for Windows 3.6 Vision Raytracer Pty. Ltd.
Chem Bio Draw Ultra 12.0 CamebridgeSoft
Microsoft® Office Excel 2003 Microsoft Corporation
mMass 4.0.0 Martin Strohalm
Nanoscope III 5.12r3 Digital Instruments
Zetasizer Sorftware 6.11 Malvern Instruments Ltd.
3.3 Nomenklatur
Jede Probenbezeichnung kolloidaler AuNP besteht aus maximal vier Merkmalen. Ein Schräg-
strich trennt zwei Merkmale. Das erste Merkmal gibt Auskunft über Material und Form des
NP. Das zweite Merkmal beinhaltet die Größenparameter des Metallkerns. Im Fall von
AuNS ist als Größenmerkmal nur der Außendurchmesser angegeben, bei HAuNS und AuNR
sind Außen- und Innendurchmesser beziehungsweise Länge und Breite aufgeführt. In die-
sem Fall sind sie ebenfalls durch einen Schrägstrich getrennt. Die Größenangaben sind in
der Einheit Nanometer. Das dritte Merkmal trifft eine Aussage über die Art des oder der
Liganden. Schließlich beschreibt das vierte Merkmal eine gegebenenfalls erfolgte Funktiona-
lisierung der Ligandhülle mit biologischen Erkennungseinheiten. Um die Funktionalisierung
zu verdeutlichen ist dieses Merkmal durch einen Bindestrich von den anderen getrennt.
Folglich steht AuNR/44/12/CTAB für mit CTAB stabilisierte Goldnanostäbchen einer Kern-
länge von 44 nm und einer -breite von 12 nm. AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG sind sphärische
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AuNP mit einem Kerndurchmesser von 1 nm, einer gemischten Ligandenhülle aus mono-
sulfoniertem Triphenylphosphan (TPPMS) und 3-Mercaptopropionsäure (MPA) und einer
Funktionalisierung mit einem Benzylgunaniderivat (BG) als biologische Erkennungseinheit.
3.4 Generelle Anmerkungen zur präparativen Arbeit
3.4.1 Reinstwasser
Falls nicht anders beschrieben, handelte es sich in den Versuchen, in denen Wasser als
Reagenz angegeben ist, um Reinstwasser, hergestellt mittels einer Purelab Plus (ELGA).
3.4.2 Lagerung
Die Lagerung der Produkte geschah, sofern keine anderen Angaben gemacht werden, in der
Dunkelheit bei 4◦C.
3.4.3 Reinigung von Reaktionsgefäßen
Alle Glasgeräte und Magnetrührkerne, die für die Synthese von Goldverbindungen einge-
setzt wurden, wurden vor der Verwendung ca. 10 min mit Königswasser behandelt und
anschließend sorgfältig mit Reinstwasser gespült.
3.4.4 Schutzgastechnik
Bei der Handhabung und Durchführung sauerstoffempfindlicher Substanzen und Reaktionen
wurde wie folgt vorgegangen: Als Schutzatmosphäre wurde Argon (6.0) verwendet. Appa-
raturen wurden vor der Verwendung mindestens dreimal evakuiert und mit Argon begast.
Falls nicht anders beschrieben, wurden Lösungsmittel zum Entgasen in einem Schutzgaskol-
ben vorgelegt und der Kolben ca. 10-20 s evakuiert, bis die Entstehung von Gasblasen in
der Lösung deutlich nachließ. Anschließend wurde mit Argon begast. Dieser Vorgang wurde
mindestens zweimal wiederholt. Mit Feststoffen wurde vergleichbar verfahren. Chemikalien
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wurden im Schutzgasgegenstrom umgefüllt. Wenn möglich wurde mit Septen sowie Spritzen
mit Edelstahlkanülen gearbeitet.
3.4.5 Zentrifugation
Die Zentrifugation von Nanopartikellösungen in Mikroreaktionsgefäßen wurde bis zu einem
Gesamtvolumen von maximal 200 mL mit einer Biofuge fresco® (Heraeus) durchgeführt.
Größere Volumina wurden im AK Weinhold des Instituts für Organische Chemie der RWTH
Aachen University mittels einer Avanti J-20 (Beckmann Coulter) verarbeitet. Details
zum jeweiligen präparativen Vorgehen sind den jeweiligen Versuchsvorschriften zu entneh-
men.
3.4.6 Filtration und Ultrafiltration
Um größere Partikel und Aggregate zu entfernen wurden Anotop®-Filter (dPore = 0, 02 µm,
Watman) verwendet.
Um niedermolekulare Verunreinigungen aus Nanopartikellösungen zu entfernen, wurden Ge-
fäße zur Ultrafiltration des Typs Vivaspin 20 (Sartorius) mit MWCO von 5 und 10 kDa
verwendet, die mittels 1, 5 Bar Stickstoffdruck betrieben wurden. Vor der Verwendung wur-
den sie sechsmal mit je 10 mL Wasser gewaschen und gegebenenfalls feucht und bei 4◦C
gelagert. Die gelöste Probe wurde typischerweise dreimal gewaschen.
3.4.7 Dialyse
Um niedermolekulare Verunreinigungen aus Nanopartikellösungen mittels Dialyse zu entfer-
nen wurden Schlauchmembranen des Typs ZelluTrans®, V-Serie (Carl Roth) mit MWCO
von 2 und 5 kDa verwendet. Vor dem Befüllen wurden die Membranen gewaschen und 30 min
in Wasser vorbehandelt. Nach erneutem Waschen wurde blasenfrei befüllt und mindestens
drei Tage gegen einen deutlichen Überschuss Wasser dialysiert. Das Wasser wurde mindes-
tens sechsmal erneuert.
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3.4.8 Fraktionierte Fällung
Die fraktionierte Fällung ist besonders geeignet um eine Probe aus NP mit einheitlicher
Oberflächenpolarität und breiter Größenverteilung in Proben geringer Dispersität aufzu-
spalten [212]. Dies geschieht durch die Verwendung eines Gemisches aus Lösungsmittel und
Nicht-Lösungsmittel. Fraktionen kleiner Partikel besitzen eine größere Löslichkeit in Ge-
mischen mit hohem Anteil an Nicht-Lösungsmittel. Für die polaren Verbindungen dieser
Versuche erwiesen sich Gemische aus 2-Propanol und Ethanol oder 2-Propanol und Wasser
als besonders geeignet.
3.5 Analytik
3.5.1 Elektrophorese
3.5.1.1 Horizontale Elektrophorese an Agarosegelen
Nach Oh et al. [213] wurden zur Elektrophorese an AuNP 1 %ige Agarose-Gele verwendet,
die mit TBE (100 mM Tris, 83 mM Borsäure, 1 mM EDTA, pH = 8, 3) gepuffert waren.
Proben wurden vor dem Befüllen der Taschen in 10 % Glycerol-TBE-Puffer gelöst. Es wurde
ein Feld von 7− 8 V/cm angelegt.
3.5.1.2 Vertikale Polyacrylamidgelelektrophorese (PAGE)
Die Vorschrift zur PAGE an usNP wurde im IAC unter der Anleitung von Herrn Dipl.-
Chem. Frank Schiefer etabliert und basiert auf Angaben von Negishi et al. [179]. Es wurde
eine Mini-PROTEAN II (BioRad) verwendet.
6 mL Monomerstammlösung (4, 85 g Acrylamid, 0, 15 g Bisacrylamid, 10 mL Wasser), 4 mL
Gelpuffer (3 MTris− HCl, pH = 8, 8) und 2, 5 µL TEMED wurden gemischt, 50 µL APS-
Lösung (1200 mg APS, 1 mL Wasser) hinzugegeben, erneut intensiv gemischt und das Gel
gegossen. Nach 1 h wurden die Taschen des Gels mit Wasser gespült, das Gel in der Kammer
installiert und diese mit Laufpuffer (80 mL, (0, 25 M) Tris-Lösung verdünnt auf 100 mL)
befüllt. Je Tasche wurde 10 µL Probelösung (ca. 1 mg Feststoff, 85 µL Laufpuffer, 15 µL
Glycerol) eingefüllt und eine Spannug von 150 V angelegt.
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3.5.2 Voltammetrie
Voltammetrische Messungen wurden mit einem SP-25 Potentiostat/Galvanostat (Bio-Logic)
durchgeführt. Die für ein Probevolumen von 4, 5 mL optimierte Zelle, die Gegen- (Kap.
3.5.2.2) und die Referenzelektrode (Kap. 3.5.2.3) wurden im AK Speiser der Eberhard Karls
Universität Tübingen hergestellt. Vor jeder Messung wurde die Lösung gerührt und die Zelle
stromlos gelassen.
Die Parameter der DPV-Experimente waren: Pulshöhe 50,0 mV; Pulsweite 20,0 ms; Stu-
fenhöhe 4,0 mV; Stufenzeit (entspricht der Periode τ) 60 ms. Hieraus resultierte eine Vor-
schubgeschwindigkeit ν von 66,7 mVs−1. Der Strom wurde jeweils über die letzten 20 % des
entsprechenden Bereichs gemittelt.
3.5.2.1 Arbeitselektrode
Abgeleitet vom Design der Arbeitselektroden im AK Speiser der Eberhard Karls Universität
Tübingen wurde eine Pt-Tip-Elektrode verwendet (d = 3 mm Metrohm), die an einem in
der mechanischen Werkstatt des IAC hergestellten Schaft aus Stahl und PTFE montiert
war.
3.5.2.2 Gegenelektrode
Es wurde ein spiralförmig gewickelter Platindraht (d = 1 mm, Degussa) verwendet, der
ca. 1 cm in die Lösung eintauchte.
3.5.2.3 Referenzelektrode
Es wurde eine Ag/Ag+-Doppelreferenz-Elektrode verwendet [214,215]. Als Elektrolyt der
Silberelektrode wurde eine Lösung aus AgClO4 (0, 01 M) und Tetra(n-butyl)ammonium-
hexafluorophosphat (TBAHFP) (0, 1 M) in Acetonitril verwendet. In der Zwischenfritte
wurde ein Elektrolyt aus TBAHFP (0, 1 M) in Acetonitril eingesetzt.
49
3 Material und Methoden
3.5.2.4 Reinigung von DCM
Etwa 1, 6 L stabilisatorfreies, über CaCl2 vorgetrocknetes DCM wurde unter Stickstoff mit
10 g P2O5 4 h unter Rückfluss erhitzt und anschließend destilliert [216]. Zum Destillat wur-
den 10 g K2CO3 gegeben, erneut 4 h unter Rückfluss erhitzt und dann destilliert. Unter
Einhaltung der Schutzgastechnik wurde das zuletzt erhaltene Destillat über ca. 20 g basi-
schem Al2O3 (Brockman Grad I) in der Dunkelheit gelagert und innerhalb eines Monats
verwendet.
3.5.2.5 Herstellung der Elektrolytlösung
Unter Verwendung der Schutzgastechnik wurden 3, 88 g TBAHFP vorgelegt und in 100 mL
gereinigtem DCM (Kap. 3.5.2.4) aufgenommen und über die ’freeze-pump-thaw’-Technik
entgast [217]. Die fertige Elektrolytlösung (0, 1 M) wurde in der Dunkelheit gelagert und
binnen weniger Wochen verwendet.
3.5.2.6 Reinigen der Arbeitselektrode
Vor jeder Messung wurde die Elektrodenfläche durch Nasspolieren mit α-Al2O3 Pulver
(∅ = 0, 3 µm, Metrohm) gereinigt.
3.5.3 Optische Extionktionsspektroskopie (OES)
3.5.3.1 Optische Extionktionsspektroskopie an Lösungen
Wahlweise wurde ein TIDAS (J & M) oder ein V-630 (Jasco) Spektralphotometer ein-
gesetzt. Für Messungen an wässrigen Lösungen im Bereich von 300− 900 nm wurden Ein-
malküvetten aus Polymethylmethacrylat (Rotilabo®) verwendet. Alle anderen Messungen
wurden in Küvetten aus Quarzglas SUPRASIL® (Hellma®-Analytics) durchgeführt. Im Re-
gelfall wurde die Konzentration des Analyts so eingestellt, dass ein Absorbanzmaximum von
≤ 1 erzielt wurde. Referenzmessungen wurden am analytfreiem Lösungsmittel durchgeführt.
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3.5.3.2 Optische Extionktionsspektroskopie an Feststoffen
Alle Messungen an Feststoffen wurden mittels eines TIDAS (J & M) Mikrospektralpho-
tometers durchgeführt, das über Lichtwellenleiter in ein Axioplan 2 (Zeiss) mit UV-Optik
eingekoppelt war. In Messungen an dünnen Schichten in Transmission wurde der Quarzob-
jektträger als Referenz vermessen, in Messungen in Reflexion an Kristallen wurde Barium-
sulfat als Referenz verwendet.
3.5.4 Fluoreszenzspektroskopie
3.5.4.1 Fluoreszenzspektroskopie an Lösungen
Verdünnte Lösungen wurden in einem FP6600 (Jasco) in Küvetten aus Quarzglas SU-
PRASIL® (Hellma®-Analytics) untersucht.
3.5.4.2 Fluoreszenzspektroskopie an Feststoffen
Feste Proben wurden an einem erweiterten Mikroskopiemessplatz im AK von Plessen im
Physikalischen Institut IA der RWTH Aachen University untersucht. [218] In ein Universal-
forschungsmikroskop BX 51 (Olympus) wurde ein FestkörperlaserVERDI-6W (Coherent)
mit einer Wellenlänge von 532 nm eingekoppelt, über ein Objektiv (f= 0, 1 mm) fokussiert
und die spektral aufgelöste Detektion der zurückgestrahlten Lumineszenz über ein Gitter-
spektrometer Shamrock 330 (L.O.T.-Oriel) und eine CCD-Kamera IDUS (Andor Inc.)
(1024 · 252 Pixel) realisiert. Zusätzlich waren ein dichroischer Spiegel Razor-Edge 532 RS,
ein Raman Kanten-Filter RS 532 LP und ein Laserlinienfilter MaxLine 532/2 (alle von
AHF Analysetechnik AG) in den Laserstrahlengang eingefügt.
Feste Proben waren auf Quarzglas-Objektträgern aufgebracht und mit entsprechenden Ob-
jektträgern abgedeckt. Während spektroskopischer Messungen der Lumineszenz wurde das
Beleuchtungslicht des Mikroskops ausgeschaltet.
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3.5.5 Photoakustische Spektroskopie (PAS)
Der Multispektrale Messaufbau sowie die Datenaquisation und Verarbeitung wurden im AK
Schmitz der Ruhr Universität Bochum realisiert und durchgeführt, sowie ausführlich in der
Literatur beschrieben [116,219]. Vier Laserdioden mit Emissionswellenlängen bei 650, 808,
850 und 905 nm, wurden bei möglichst gleichen Einstellungen (101 ns Pulsdauer, 1, 04 kHz
Pulswiederholfrequenz und 1, 5− 14, 3 µJ Pulsenergie) sequenziell betrieben und die emit-
tierte Strahlung auf die in einem Wasserbad fixierte Probe fokussiert. Die flüssige Probe
befand sich in einer im Institut für Medizintechnik etwickelten Küvette aus einem 3 mm
dicken PVC-Plättchen mit einer 10 mm großen Bohrung, deren Öffnungen an den Stirnflä-
chen mit optoakustisch transparenter Folie (no. 6078, Kindermann) versiegelt war. Das
PA-Signal wurde mit einem Ein-Element-Transducer NDT C380 (3, 5 MHz Zentralfrequenz,
−6 dB Bandbreite: 126 %, 75 mm Focusdistanz) (Panametrics) in Transmission detek-
tiert. Das aufgenommene Signal wurde mittels der Kombination der Geräte Au-3A-0110
(Miteq), NDT 5900pR (Panametrics) und Waverunner 104MXi (LeCroy) verstärkt,
über 200 Messungen gemittelt, gefiltert und registriert. Unterschiede in der optischen Fluenz
zwischen den Messungen unterschiedlicher Wellenlänge wurden durch Referenzmessungen an
Lösungen von CuCl2 und CuSO4 korrigiert.
3.5.6 Rastertransmissionselektronenmikroskopie (STEM)
5 µL einer verdünnten Lösung wurde auf Kohlenstoff beschichtete Kupernetzchen (S160
oder S166-2) (Plano®) aufgetragen und getrocknet. Zur Bilderzeugung wurde ein FE-SEM
Leo Supra 35 VP, das bei 20 kV betrieben wurde, oder ein STEM FEI Tecnai G2 F20
mit einem ’High Angle Annular Dark Field’ (HAADF) Detektor (Ernst Ruska-Zentrum des
Forschungszentrums Jülich), das bei 200 kV betrieben wurde, eingesetzt.
Für Partikel der Sorte AuNS/4,6/Cit gilt folgendes Vorgehen: Durch seine verglichen mit
dem STEM in Jülich geringere Auflösung und die schnell stattfindende elektrostatische
Aufladung der Citrat-stabilisierten Probe ist die direkte Fokussierung der kleinen Partikel
nahezu unmöglich. Um trotzdem Bilder aufzunehmen, wurde eine Stelle mit großen Struk-
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turen gesucht, diese zuerst fokussiert und dann der Fokus auf die kleinen Partikel verstellt.
In Jülich untersuchte Proben wurden dort vor der Messung in einem Plasmareiniger (Model
1023, Fischione) mittels eines O2/Ar-Plarmas (V/V, 1:3) vorbehandelt.
3.5.7 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
Zur Untersuchung wurde ein FE-SEM Leo Supra 35 VP mit einem integrierten EDX-System
(INCA Energy 200, SiLi-Kristall, 133 eV, 10 mm2, Oxford) verwendet.
3.5.8 Elementaranalyse (EA)
Für eine Elementaranalyse (C,H,N) wurden jeweils 3 mg Probe mit einem Vario EL (Ele-
mentar) im Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen University untersucht. Bei
einer ausreichenden Menge des Materials wurde eine Doppelbestimmung durchgeführt.
3.5.9 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und Bestimmung von
Partikelkonzentrationen
Proben bekannten Lösungsvolumens wurden mit Königswasser behandelt und die Ionenkon-
zentrationen mittels eines AA-6200 (Shimadzu) bei λ = 242, 8 nm bestimmt.
Aus der Au3+-Ionenkonzentration, der Dichte von Gold und demMittelwert des Partikelvolu-
mens, der aus der statistischen Auswertung elektronenmikroskopischer Aufnahmen stammt,
wurde die mittlere Partikelkonzentration berechnet. Bei der Berechnung der Partikelvolumi-
na wurden (H)AuNS als ideale Kugeln und AuNR idealisiert als runde Zylinder mit runden
Enden betrachtet.
3.5.10 Kernresonanzspektroskopie (NMR)
NMR-Spektren wurden mit einem Avant II 400 (400 MHz) (Bruker) oder einem Mercury
200 (200 MHz) (Varian) erhalten und die chemische Verschiebung δ in der 1H− NMR
relativ zum Signal des Lösungsmittels und in der 31P {1H} − NMR relativ zum externen
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Standard 85%ige H3PO4 bestimmt.
0, 8 mL deuteriertes Solvens wurde zum Lösen des Analyts verwendet. Im Fall NP freier
Proben wurde mit einer Masse von 10− 15 mg ein ausreichendes Signal erhalten. Bei einer
Probe, die aus NP bestand, mussten meist höher konzentrierte bis gesättigte Lösungen
verwendet und gegebenenfalls die Anzahl der Einzelmessungen erhöht werden.
3.5.11 Dynamische Lichtstreuung (DLS) und Messung des
ζ-Potenzials
Der hydrodynamische Radius und das ζ-Potenzial wurden meist mit einem Zetasizer Na-
no ZS (Malvern) bei λ = 632, 8 nm vermessen. In den Herstellerangaben wird die untere
Bestimmungsgrenze des Geräts mit einem Partikeldurchmesser von 3, 8 nm angegeben. DLS-
Messungen wurden in Einmalküvetten aus Polymethylmethacrylat (Rotilabo®) und Mes-
sungen des ζ-Potenzials in Küvetten aus Polycarbonat des Typs ’disposable folded capillary’
(Malvern) durchgeführt. Es wurden Lösungen geringer Analytkonzentration verwendet,
die zuvor mittels 22 µm-Filter von Staubpartikeln befreit wurden.
Im Rahmen der Untersuchung zur größenabhängigen Antwort gefüllter und hohler Gold-
nanopartikel in der multispektralen photoakustischen Spektroskopie (Kap. 4.2.6) wurde
die DLS im Institut für Physikalische Chemie der RWTH Aachen University mit einem
Standardaufbau für die Lichtstreuung (ALV GmbH Langen) durchgeführt, in dem ein
He/Ne-Laser (JDS Uniphase Corporation, 633 nm, 25 mW) und ein two-avalanche-
photodiode Detektionssystem Verwendung fanden. Bei 20◦C wurden die hydrodynamischen
Durchmesser bei Streuwinkeln von 30◦, 40◦, 60◦ und 90◦ über einen Zeitraum von 120 s pro
Messung bestimmt. Für (H)AuNS wurden die Diffusionskoeffizienten über eine Kummulan-
tenanpassung zweiter Ordnung und für AuNR durch eine nichtlineare Kleinstefehlerquadra-
teanpassung an die Korrelationsfunktion des Streulichts nach [186] durchgeführt (siehe Kap.
2.3.1.5).
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3.5.12 Massenspektrometrie (MS)
Fast Atom Bombardment Massenspektrometrie (FAB-MS) wurde an einemMT95 (Finnigan)
durchgeführt. Elektrospray-Ionisations-MS (ESI-MS) wurde entweder an einem LTQ-Orbitrap
XL (Thermo Scientific) im Institut für Organische Chemie der RWTH Aachen Univer-
sity oder an einem Ionspec QFT-7 (Agilent/Varian) in der Mass Spectrometry Core
Facility der Freien Universität Berlin ermöglicht.
3.5.13 Einkristallstrukturanalyse (XRD)
Im IAC wurden Kristalle in einem Goniometer D8 mit SMART APEX CCD Sensor (Bru-
ker), sowie I-µS microsource (INCOATEC) (Mo-Kα-Strahlung, λ = 0.71073 Å) und 700
Series Cryostream Cooler (Oxford Cryosystems) vermessen.
Ebenfalls kam ein Gemini Ultra Diffraktometer mit einer (Mo) Enhance fine-focus X-ray
source (beide Agilent) bei Agilent Technologies UK Ltd. zum Einsatz.
3.5.14 Thermogravimetrie und simultane differenzielle Thermoanalyse
(TGA/SDTA)
Der Feststoff wurde in einem TGA/SDTA851 (Mettler Toledo) analysiert.
Ca. 20 mg Probe wurde in einen Korundtiegel überführt und die Temperatur bei einem
N2-Fluss von 60 mL/min von 25◦C auf 650◦C mit einer Heizrate von 5◦C/min erhöht.
3.5.15 Zytotoxizitätsuntersuchung
Zur Bestimmung der in vitro IC50-Konzentration für eine Inkubationszeit von 48 h für
Mäuse-HeLa-Zellen wurden unter der Anleitung von Frau PD Dr. Steitz im Institut für
Versuchstierkunde des Universitätsklinikums der RWTH Aachen University XTT-Assays
an Partikellösungen nach dem Vorbild des MTT-Assays durchgeführt [26].
Kulturen von HeLa-Zellen wurden in Zellkulturflaschen im Zellkulturmedium complete Dul-
becco’s Modified Eagle Medium (DMEM) gezüchtet. Konfluoente Zellen wurden mittels
Trypsin-EDTA gelöst und 96-Well Zellkulturplatten mit 2000 Zellen/Well und 200 µL/Well
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DMEM präpariert, und 48 h bei 37◦C und 5 % CO2 inkubiert. Anschließend wurde das Me-
dium durch 100 µL/Well Partikellösung unterschiedlicher Konzentration in DMEM ersetzt
und erneut unter den oben genannten Bedingungen inkubiert. Nun wurde der Überstand ent-
fernt und die Wells mit 200 µL/Well PBS gespült und 45 µL/Well DMEM und 10 µL/Well
XTT-Lösung hinzugefügt und abermals für 2-3 h inkubiert, bis ein Farbwechsel beobachtet
wurde. Schließlich wurde zur Auswertung die Absorbanz bei 450 und 690 nm bestimmt.
3.5.16 Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie
Berechnung der relativen Energien von Kohn-Sham-Zuständen von Goldclustern wurden von
Herrn Dr. Michael Wessel im Arbeitskreis Dronskowski durchgeführt. Verwendung fand das
Programm CPMD außer bei der Verbindung [Au11(PPh3)7Cl3], die mittels VASP analysiert
wurde. In CPMD wurden Pseudopotenziale nach Goedecker [220–222] und in VASP pro-
gramminterne Pseudopotenziale verwendet. Das XC-Funktional war in beiden Fällen GGA-
PBE. Vor der Berechnung der Orbitalenergien fand eine Energieoptimierung statt.
Die räumliche Verteilung der HOMO- und LUMO-Orbitale der Cluster [Au9(PPh3)8]
3+ und
[Au14(PPh3)8(NO3)4] wurden durch Herrn Dipl.-Phys. Beljakov und Herrn Dr. Meded in der
Arbeitsgruppe Wenzel im Instutut für Nanotechnologie des Karlsruher Instituts für Tech-
nologie mittels DFT berechnet (B3-LYP Funktional [108]). Zusätzlich bestimmten sie die
elektrostatische Ladungsverteilung.
3.6 Synthese
3.6.1 Liganden und Prekursoren
3.6.1.1 TPPMSNa · 2H2O
Nach Ahrland et al. [223] wurden unter Eiskühlung 10 g Triphenylphosphan langsam in
einer Mischung aus 19 mL rauchender Schwefelsäure (SO3-Gehalt 20 %) und 1 mL rau-
chender Schwefelsäure (SO3-Gehalt >30 %) gelöst und anschließend unter Rühren auf 90◦C
erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wurde kontrolliert, indem in regelmäßigen Zeitabständen
ein Tropfen Lösung in 3 mL Wasser gegeben wurde. Die Reaktion war vollständig, als der
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zugegebene Tropfen die Lösung nicht mehr trübte. Nach weiteren 40 min bei 90◦C wurde
die Reaktion durch Abkühlen im Eisbad abgebrochen und das Gemisch auf 200 mL Wasser
gegossen. Die klare Lösung wurde mit konzentrierter NaOH-Lösung neutralisiert, wodurch
sie sich deutlich erwärmte. Nach mehreren Minuten bei Raumtemperatur fiel das Produkt
in Form von farblosen Schuppen aus. Spätestens 5 min nach Beginn der Fällung wurde die
Suspension über einen Büchnertrichter filtriert und der Feststoff im Vakuum getrocknet.
Die Rohausbeute betrug typischerweise 8, 5 g. Das Rohprodukt wurde unter Schutzgas aus
60 mL Wasser umkristallisiert, was zu einer typischen Ausbeute von 3, 9 g führte.
31P {1H} − NMR (400 MHz, D2O): δ = −6, 5 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C18H18NaO5PS): C 54,00 %, H 4,53 %; gefunden: C 54,14 %,
H 4,40 %.
3.6.1.2 [Au(THT)Cl]
Nach Ahrland et al. [224] wurde unter Verwendung der Schutzgastechnik und unter Lichtaus-
schluss 4, 94 g (12, 5 mmol) HAuCl4 · 3H2O in 250 mL Ethanol und 6, 5 mL Wasser gelöst
und eine Lösung aus 12, 5 mL THT in 100 mL Ethanol langsam zugetropft. Anschließend
wurde bei 50◦C THT (ca. 35 mL) zugetropft und die klare, farblose Reaktionslösung zur
Kristallisation 24 h bei −20◦C gelagert. Schließlich wurde der farblose, kristalline Feststoff
durch Filtration isoliert, dreimal mit je 12 mL eiskaltem Ethanol gewaschen und 1 h im
Hochvakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 3, 29 g (10, 3 mmol, 82 %).
1H− NMR (400 MHz, D2O): δ = 3, 33 (d 2H), 2, 08 (d 2H) ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C4H8AuClS): C 14,99 %, H 2,52 %; gefunden: C 15,10 %, H
2,57 %.
3.6.1.3 [Au(TPPMSNa)Cl] ·H2O
Nach Sanz et al. [172] wurde unter Verwendung der Schutzgastechnik und unter Lichtaus-
schluss eine Lösung von 3, 35 g (8, 4 mmol, 1 Äqu.) TPPMSNa · 2H2O (Kap. 3.6.1.1) in
190 mL Methanol in eine Suspension von 2, 68 g (8, 4 mmol) [Au(THT)Cl] in 190 mL Me-
thanol getropft. Nach 2,5 h Reaktionszeit wurde die Mischung über Celite® filtriert und
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das Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wurde in 140 mL Methanol
gelöst und anschließend mit 1, 6 L Diethylether gefällt. Der isolierte und im Hochvakuum
vom Lösungsmittel befreite farblose Feststoff wurde unter Schutzgas bei −20◦C gelagert.
Die Ausbeute des Monohydrats betrug 4, 20 g (7, mmol, 82 %).
31P {1H} − NMR (400 MHz, D2O): δ = 31, 55 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C18H16AuClNaO4PS): C 35,17 %, H 2,62 %;
gefunden: C 34,92 %, H 2,83 %.
FAB-MS: positiv: 596,9 [M]+, 560,9 [M− Cl]+; negativ: 572,8 [M− Na]−.
3.6.1.4 [Au(PPh3)Cl]
In Anlehnung an Braunstein et al. [225] wurde eine heiße Lösung aus 7 g (>2 Äqu.) PPh3
und 150 mL Ethanol unter Rühren in eine Lösung aus 5 g (12, 7 mmol) HAuCl4 · 3H2O und
150 mL Ethanol getropft, bis diese entfärbt war. Nach der Reaktion wurde das Volumen am
Rotationsverdampfer halbiert und die Produktlösung 17 h bei 4◦C gelagert. Nach dem Fil-
trieren wurde der farblose Feststoff mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Die Ausbeute betrug 10, 53 g (11, 7 mmol, 92 %).
31P {1H} − NMR: 200 MHz in CDCl3: δ = 31, 4 ppm.
3.6.1.5 [Au(PPh3)NO3]
Nach Mueting et al. [226] wurden unter Lichtausschluss 1, 37 g (8, 08 mmol) AgNO3 in
125 mL Methanol vorgelegt und 2, 00 g (4, 04 mmol) [Au(PPh3)Cl] (Kap. 3.6.1.4) in 40 mL
DCM zugetropft. Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch über
Celite® filtriert und das Filtrat im Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Anschließend wurde
der Rückstand in 75 mL DCM aufgenommen, erneut über Celite® filtriert und getrocknet.
Durch eine Lösung des so gewonnenen Feststoffes in 6 mL DCM und 18 mL Ethanol wurde
über einen Zeitraum von 1 h Stickstoff hindurchgeleitet. Wieder wurde über Celite® filtriert,
wobei der Filterrückstand mit 15 mL Ethanol und 15 mL Diethylether gewaschen wurde.
Der farblose, kristalline Feststoff wurde in 20 mL DCM aufgenommen und im Vakuum ge-
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trocknet. Die Ausbeute betrug 1, 78 g (3, 416 mmol, 85 %).
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 27, 3 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C18H15AuNO3P): C 41,48 %, H 2,90 %, N 2,69 %;
gefunden: C 41,53 %, H 2,91 %, N 2,68 %.
3.6.2 Molekulare Goldcluster
3.6.2.1 [Au9(PPh3)8](NO3)3
Gemäß Wen et. al. [3] wurde eine Lösung aus 2, 12 g (4, 07 mmol) [Au(PPh3)(NO3)] (Kap.
3.6.1.5) in 60 mL Ethanol vorgelegt und in diese unter starkem Rühren eine Lösung aus
38, 5 mg (1, 02 mmol) NaBH4 in 50 mL EtOH getropft. Nach 2 h Rühren bei RT wur-
de das rotbraune Reaktionsgemisch filtriert, im Vakuum zur Trockne eingeengt, in 10 mL
DCM aufgenommen, mittels eines Anotop®-Filters gereinigt und im Vakuum zur Trock-
ne eingeengt. Der feste Rückstand wurde zweimal mit 30 mL THF und einmal mit 20 mL
Hexan gewaschen und abermals getrocknet. Durch langsame Diffusion von Diethylether in
eine verdünnte Lösung des Feststoffs in Methanol wurden dunkelgrüne Kristalle erhalten.
Nach Waschen mit Diethylether und Trocknen im Hochvakuum betrug die Ausbeute 778 mg
(0, 071 mmol; 38 %).
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 56, 9 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C144H120Au9N3O9P8): C 42,63 %, H 2,98 %, N 1,04 %; gefun-
den: C 42,50 %, H 2,81 %, N 1,07 %.
3.6.2.2 [Au8(PPh3)8](NO3)2
Angelehnt an van der Velden et. al. [58] wurden 575, 3 mg (0, 14 mmol) [Au9(PPh3)8](NO3)3
(Kap. 3.6.2.1) und (371, 9 mg; 1, 41 mmol) PPh3 in 40 mL DCM gelöst. Nach 30 min Rühren
bei RT wurde das rote Reaktionsgemisch mittels eines Anotopfilters gereinigt und danach
mit 180 mL Toluol gemischt. Der ausgefallene, rote Feststoff wurde isoliert und mit 180 mL
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Durch langsame Diffusion von Diethylether
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in eine verdünnte Lösung des Feststoffs in DCM wurden dunkelrote Kristalle erhalten. Nach
Waschen mit Diethylether und Trocknen im Hochvakuum betrug die Ausbeute 392, 6 mg
(0, 1 mmol; 74 %).
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 55, 0 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C144H120Au8N2O6P8): C 45,54 %, H 3,18 %, N 0,74 %; gefun-
den: C 45,18 %, H 2,92 %, N 0,74 %.
3.6.2.3 [Au8(TPPMSNa · 2H2O)8](NO3)2
Nach Wen et al. [3,26] wurden 20 mg (4, 9 µmol) [Au9(PPh3)8](NO3)3 (Kap. 3.6.2.1) in
6 mL DCM gelöst und 1 h mit einer Lösung aus ca. 8 Äquivalenten (15 mg; 37, 5 µmol)
TPPMS-dihydrat in 6 mL H2O gerührt. Die organische Phase wurde dekantiert, die wässrige
Phase wurde einmal kurz und anschließend dreimal jeweils 5 Minuten mit DCM gewaschen.
Abschließend wurde die wässrige Lösung mittels eines Anotop®-Filters gereinigt und im
Vakuum getrocknet.
31P {1H} − NMR (400 MHz, D2O): δ = 54, 5 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C144H112Au8N2Na8O30P8S8 · 16H2O · NaNO3): C 34,68 %, H
2,91 %, N 0,84 %; gefunden: C 34,16 %, H 2,84 %, N 0,95 %.
3.6.2.4 [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3]
Basierend auf der Vorschrift von Nunokawa et al. [46] wurden 4 mL einer Lösung aus
43, 37 mg Pyridin-4-thiol und 21, 11 mg KOH in 25 mL Ethanol in eine Lösung aus 40 mg
(9, 9 µmol) [Au9(PPh3)8](NO3)3 (Kap. 3.6.2.1) in 2 mL Ethanol getropft und 5 h weiter ge-
rührt. Nach einer Woche wurde der enstandene, rote Feststoff dreimal mit je 4 mL Ethanol
gewaschen. Durch langsame Diffusion von Diethylether in eine verdünnte Lösung des Fest-
stoffs in DCM wurden dunkelrote Kristalle erhalten. Nach Waschen mit Diethylether und
Trocknen im Hochvakuum betrug die Ausbeute 11, 2 mg (3 µmol; 26, 1 %).
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 49, 8 ppm.
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3.6.2.5 Isolation von [Au14(PPh3)8(NO3)4]
Die Synthese wurde nahezu identisch zu der des [Au9(PPh3)8](NO3)3 (Kap. 3.6.2.1) durch-
geführt, jedoch mit geringfügig erhöhter Eduktkonzentration. Eine Lösung aus 1, 874 g
(3, 6 mmol) [Au(PPh3)(NO3)] (Kap. 3.6.1.5) in 60 mL Ethanol wurde vorgelegt und in diese
unter starkem Rühren eine Lösung aus 34 mg (0, 89 mmol) NaBH4 in 40 mL EtOH getropft.
Nach 2 h Rühren bei RT wurde das rotbraune Reaktionsgemisch filtriert, im Vakuum zur
Trockne eingeengt, in 7 mL DCM aufgenommen, mittels eines Anotop®-Filters gereinigt
und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der feste Rückstand wurde einmal mit 20 mL THF
und einmal mit 20 mL Hexan gewaschen und abermals getrocknet. Durch langsame Diffu-
sion von Diethylether in eine konzentrierte Lösung des Feststoffs in Methanol wurden viele
dunkelgrüne Kristalle und sehr wenige hellgrüne Kristalle erhalten. Bis auf die Einkristall-
strukturanalyse wurde die weitere Analytik an einer größeren Menge intensiv getrockneten
Materials durchgeführt.
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 56, 9 ppm.
Elementaranalyse und AAS: berechnet (C144H120Au9N3O9P8): Au 43,69 %, C 42,63 %, H
2,98 %, N 1,04 %; gefunden: Au 43,64 %, C 42,50 %, H 2,81 %, N 1,07 %.
3.6.2.6 Isolation von Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x · nH2O
Die Synthese wurde analog zu AuNS1,0TPPMS/MPA (Kap. 3.6.3.1) durchgeführt, jedoch
mit verkürzter Reaktionszeit. 433, 5 mg (0, 7 mmol) [Au(TPPMSNa)Cl] · H2O (Kap. 3.6.1.3)
wurden in 40 mL Ethanol suspendiert und 61, 2 µL (0, 7 mmol) MPA unter Rühren hinzu-
gefügt. Nachdem der Feststoff gelöst war, wurde eine frisch hergestellte Lösung aus 7, 6 mg
(0, 2 mmol) NaBH4 in 6, 5 mL Ethanol zugetropft. 5 h später wurde die braune Lösung mit-
tels eines Anotop®-Filters gereinigt und das Lösungsmittel entfernt. Anschließend wurde der
Feststoff in 1730 µL Wasser gelöst und durch 19, 5 mL 2-propanol gefällt. Der Niederschlag
wurde isoliert und Löse- wie Fällungsvorgang identisch wiederholt, aber diesmal die rote
Lösung weiter verwendet. Aus ihr fiel innerhalb eines Tages ein Feststoff aus. Durch langsa-
me Diffusion von 2-Propanol in eine verdünnte Lösung des Feststoffs in Wasser/2-Propanol
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(1:5) wurden wenige dunkelorange Kristalle erhalten. Analytische Verfahren führten zu der
vorläufigen Formel Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x · nH2O (0 ≤ x ≤ 3, n ≈ 16).
3.6.2.7 [Au11(PPh3)7Cl3]
Abgeleitet von Woehrle et al. [48] wurde 1, 00 g (2, 0 mmol) [Au(PPh3)Cl] (Kap. 3.6.1.4) in
55 mL Ethanol vorgelegt und unter Rühren 76, 15 mg (2, 0 mmol) NaBH4 in 16 mL Etha-
nol hinzugetropft und anschließend 2 h gerührt. Die dunkelbraune Reaktionslösung wurde
anschließend in 1 L Hexan gegossen, nach 20 h filtriert und der Rückstand anschließend in
30 mL DCM gelöst. Durch das Hinzufügen von 30 mL Hexan wurde das Rohprodukt gefällt
und dieser Vorgang wurde viermal wiederholt. Der erhaltene rote Feststoff wurde in DCM
gelöst und mit einem Anotop®-Filter gereinigt. Das Produkt wurde durch langsame Diffusi-
on von Ether in eine Lösung des Feststoffes in DCM in der Form roter, nadelförmier Kristalle
isoliert und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 93, 7 mg (22, 8 µmol, 12, 4 %).
31P {1H} − NMR: 400 MHz in D8− Toluol: δ = 51, 7 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C126H105Au11Cl3P7 · 1 5C4H10O · CH2Cl2): C 37,33 %, H 2,86
%; gefunden: C 37,41 %, H 2,89 %.
3.6.2.8 [Au25(PPh3)10(SCH2CH3)5Cl2]
2+
Abgeleitet von Shichibu et al. wurden 33 µL (0, 4 mmol) Ethanthiol in eine Lösung aus
30 mg (6, 8 µmol) [Au11Cl3(PPh3)7] (Kap. 3.6.2.7) in 44, 8 mL Chloroform injiziert, 3 h
gerührt und im Vakuum getrocknet [4]. Anschließend wurde der Feststoff intensiv mit Hexan
gewaschen, in 2-Propanol gelöst und über eine Sephadex-LH20 Säule gereinigt.
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 50, 9 ppm.
3.6.3 Direktsynthese von usNP
3.6.3.1 AuNS/1,0/TPPMS/MPA
4, 20 g (7 mmol)[Au(TPPMSNa)Cl] · H2O (Kap. 3.6.1.3) wurden unter Rühren in 420 mL
Ethanol suspendiert und 581µL (7 mmol) MPA hinzupipettiert, wodurch eine homogene
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Lösung entstand [116]. Nun wurde unter Lichtausschluss eine Lösung aus 75 mg (2 mmol)
NaBH4 in 80 mL Ethanol hinzugetropft und 17 h gerührt. Anschließend wurde das Reakti-
onsgemisch im Vakuum getrocknet, in Wasser gelöst, mittels eines Anotop®-Filters gereinigt
und erneut getrocknet. Anschließend wurde intensiv mit 2-Propanol gewaschen. Es wurden
2 g Rohprodukt erhalten.
Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt in 10 mL einer 1:9-Mischung aus Wasser und
Ethanol gelöst, mit 4 g Zellulosepulver für die Chromatographie zu einer homogenen Masse
verarbeitet und schließlich mit einem größeren Volumen 2-Propanol versetzt. Diese Sus-
pension wurde als oberste Schicht auf eine Chromatographiesäule (Zellulose/2-Propanol)
aufgebracht. Es resultierte eine Schichtung aus 21 cm produktfreiem Material und ca. 3 cm
Rohprodukt-Zellulose-Gemisch. Bei 0, 5 bar N2-Überdruck wurde mit 500 mL 1:4 Gemisch
und danach 3 L 1:1 Gemisch aus Ethanol und 2-Propanol chromatographiert. Als die erste
gefärbte Lösung die Säule verließ wurde mit der Sammlung begonnen. Nach ca. 835 mL
wurde die Zielfraktion als zweite gefärbte Fraktion in einem Volumen von 2, 1 L Lösung auf-
gefangen und mittels Rotationsverdampfer einkondensiert. Der dunkle, gelbgrüne Feststoff
wurde in Wasser gelöst, mittels Ultrafiltration (Kap. 3.4.6, MWCO 5kDa) gereinigt und
einkondensiert. Die Ausbeute betrug 170 mg (18 µmol; 7 %).
31P {1H} − NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 51, 71 ppm.
Elementaranalyse: berechnet (C195H165Au25Cl2Na12O40P10S15 · (H2O)5): C 25,18%, H 1,90%;
gefunden: C 25,49%, H 2,17%.
3.6.3.2 AuNS/1,9/TPPMS/MPA
60 mg eines Rohprodukts, das nach der Vorschrift des Materials AuNS/1,0/TPPMS/MPA
hergestellt wurde, wurde in 7,2 mL Ethanol gelöst und eine Fällung mit 20 mL 2-Propanol
herbeigeführt. Der Feststoff wurde erneut in 5 mL Ethanol gelöst und mit 20 mL Ethanol
gefällt. Anschließend wurde zweimal mit 4 mL Ethanol gewaschen.
3.6.3.3 AuNS/1,4/TPP
AuNS mit einer Partikelgröße zwischen 1, 4 und 2, 5 nm mit enger Partikelgrößenverteilung
wurden über die Synthesevorschrift der Verbindung [Au55(PPh3)12Cl6] nach Schmid et al.
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erhalten [59]. Unter Verwendung der Schutzgastechnik (Kap. 3.4.4), jedoch bei Verwendung
von N2-Schutzgas, wurden 2, 7 g (5, 5 mmol) [Au(PPh3)Cl] (Kap. 3.6.1.4) in (200 mL) Ben-
zol vorgelegt und auf 45◦C temperiert. Unter Rühren wurde in diese Lösung ein konstanter
Gasstrom B2H6 über eine Zeit von 35 min eingeleitet. In dieser Zeit klarte die Mischung auf
und färbte sich dunkelbraun. B2H6 wurde in situ erzeugt, indem 65 mL BF3 ·OEt2 langsam
in eine Lösung aus 12, 6 g (333, 6 mmol) NaBH4 in 65 mL Diglyme getropft wurde. Nach
dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde der dunkelbraune Feststoff isoliert, viermal mit
(20 mL) Benzol und anschließend zweimal mit (10 mL) Pentan gewaschen und getrocknet.
Schließlich wurde in DCM aufgenommen und mittels Anotop®-Filter gereinigt und im Va-
kuum getrocknet. Die Ausbeute dunkelbraunen Feststoffs betrug typischerweise ca. 200 mg
(14 µmol; 14 %).
Elementaranalyse: berechnet (C216H180Au55Cl6P12): C 18,28 %, H 1,28 %; gefunden: C
19,01 %, H 1,22 %.
3.6.4 usNP durch Ligandenaustausch unter Phasentransfer
3.6.4.1 AuNS/1,4/TPPMS
Abhängig von der Partikelgröße des Edukts (Kap. 3.6.3.3) wurden AuNS mit Größen zwi-
schen 1, 4 und 2, 5 nm mit enger Partikelgrößenverteilung über die Synthesevorschrift der
Verbindung [Au55(C18H14SO3Na · 2H2O)12Cl6] nach Schmid et al. erhalten [60].
Unter Lichtausschluss wurde ein Gemisch aus 140 mg (9, 9 µmol) AuNS1,4TPP in 10 mL
DCM und 196 mg ( 0, 49 mmol) TPPMSNa · 2H2O (Kap. 3.6.1.1) in 42 mL Wasser drei
Tage intensiv gerührt. Die dunkelbraune, wässrige Phase wurde isoliert, das Lösungsmit-
tel entfernt und dreimal mit 20 mL DCM und dreimal mit 20 mL Ethanol gewaschen. Der
dunkelbraune Feststoff wurde in wenig Wasser gelöst, mittels Anotop®-Filter gereinigt und
schließlich erneut bis zur Trockne im Hochvakuum behandelt. Die Ausbeute betrug 87 mg.
Elementaranalyse: berechnet (C216H216Au55Cl6Na12O60P12S12): C 16,37 %, H 1,37 %;
gefunden: C 19,1 %, H 1,5 %.
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3.6.4.2 Umsetzung von AuNS/2,3/TPP mit HS-PEG460-COOH
Zu einer Lösung aus 60 mg AuNS/2,3/TPP in 50 mL DCM wurde eine Lösung aus 23 mg
(50 µmol) HS− PEG460 − COOH in 50 mL (100 mM, pH = 8) PBS-Puffer hinzugefügt und
17 h in der Dunkelheit intensiv gerührt. Die dunkelbraune wässrige Phase wurde isoliert, mit
DCM gewaschen, mittels Anotop®-Filter und Dialyse (Kap. 3.4.7, MWCO 5 kDa) gereinigt
und schließlich im Vakuum getrocknet.
3.6.4.3 Umsetzung von AuNS/1,4/TPP mit Liponsäure
Eine Suspension aus 31, 4 mg (152, 18 µmol) Liponsäure in 15 mL Wasser wurde hergestellt
und gerade so viel NaOH (ca. 2 mg) zugegeben, dass sich der Feststoff vollständig löste.
12, 5 mL dieser Lösung wurden zu einer Lösung aus 15 mg AuNS/1,4/TPP (Kap. 3.6.3.3)
in 12, 5 mL DCM gegeben und unter Lichtausschluss 17 h intensiv gerührt. Die dunkelbraun
gefärbte, wässrige Phase wurde isoliert, mit DCM gewaschen, mittels Anotop®-Filter und
Dialyse (Kap. 3.4.7, MWCO 5 kDa) gereinigt und schließlich im Vakuum getrocknet.
3.6.5 usNP durch Ligandenaustausch in homogener, flüssiger Phase
3.6.5.1 Umsetzung von [Au9(PPh3)8](NO3)3 mit Propanthiol
Orientiert an Wen et al. [3] und Shichibu et al. [4] wurden eine Lösung aus 80 mg (20 µmol)
[Au9(PPh3)8](NO3)3 (Kap. 3.6.2.1) in 59, 7 mL Ethanol und 59, 7 mL Hexan hergestellt. Nun
wurden 143, 9 µL (80 Äqu.) Propanthiol hinzupipettiert und 22 h gerührt. Anschließend
wurde das Produkt im Vakuum getrocknet, intensiv mit Hexan gewaschen, in wenig 2-
Propanol aufgenommen, mittels Anotop®-Filter gereinigt und über eine Sephadex-LH20
Säule gereinigt. Die Zielfraktion wurde aufgefangen und getrocknet (47 mg). Schließlich
wurde über fraktionierte Fällung gereinigt. Dafür wurde der Feststoff in 3 ml 2-Propanol
gelöst und mit 8 ml Hexan gefällt, der Feststoff isoliert und anschließend der gleiche Ablauf
zweimal mit 3 ml 2-Propanol und 5 ml Hexan wiederholt.
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3.6.5.2 Umsetzung von AuNS/1,6/TPPMS mit Glutathion
Abgeleitet von der Synthese des Au1.4GSH nach Leifert [22] wurde eine Lösung aus 20 mg
AuNS/1,6/TPPMS (Kap. 3.6.4.1), 216 mg Glutathion und 10 mL Wasser 24 h bei 37◦C
gerührt. Anschließend wurde 30 min bei 13000 U/min und 5◦C zentrifugiert, dreimal mit
Ethanol gewaschen und der braune Feststoff getrocknet. Für die Analyse wurde das Pulver
in 4 mL 1 N-Natronlauge aufgenommen, mittels Anotop®-Filter gereinigt, getrocknet und
im deuterierten Lösungsmittel gelöst.
3.6.5.3 Umsetzung von AuNS/1,6/TPPMS mit HS-PEG460-COOH
Nach der Kombination der Vorschriften in Kap. 3.6.4.2 und 3.6.5.2 wurde eine Lösung
aus 20 mg AuNS/1,6/TPPMS (Kapitel 3.6.4.1), 15 mg HS− PEG460 − COOH und 10 mL
Wasser 24 h bei 37◦C gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung dialysiert (Kap.
3.4.7, MWCO 5 kDa) und getrocknet.
3.6.5.4 Umsetzung von AuNS/1,6/TPPMS mit Liponsäure
Nach der Kombination der Vorschriften in Kapitel 3.6.4.3 und 3.6.5.2 wurde eine Lösung
aus 15 mg AuNS/1,6/TPPMS (Kapitel 3.6.4.1) in 7, 55 mL Wasser vorgelegt und eine Lö-
sung aus 108, 8 mg Liponsäure, 250 µL 2 N-Natronlauge und 7, 5 mL Wasser vermischt und
dann 24 h bei 37◦C gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung dialysiert (Kap. 3.4.7,
MWCO 5 kDa) und getrocknet.
3.6.6 Goldkolloide
3.6.6.1 AuNS/4,6/Cit
Angelehnt an Brown et al. [62] wurde in eine Mischung aus 450 mL Wasser, 5 mL einer
Lösung von HAuCl4 · 3H2O (1ω%) und 10 mL einer Lösung von Trinatriumcitrat Dihydrat
(38, 8 mM) 5 mL einer frisch hergestellten Lösung aus NaBH4 (0, 075ω%) und Trinatrium-
citrat Dihydrat (38, 8 mM) langsam zugetropft.
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3.6.6.2 AuNS/15/Cit
Angelehnt an Turkevich et al. [63] wurde unter starkem Rühren in 170 mL siedendes Wasser
eine Lösung aus 34 mg (0, 08 mmol) HAuCl4 · 3H2O in 10 mL Wasser und anschließend eine
Lösung aus 84 mg (2, 8 mmol) Trinatriumcitrat Dihydrat in 30 mL Wasser gegossen. Nach
wenigen Minuten konnte ein Farbwechsel von gelb über dunkelblau nach rot beobachtet
werden. Als die Farbe unverändert blieb, wurde noch weitere 10 min unter Rühren erhitzt
und dann abgekühlt auf RT.
3.6.6.3 AuNS/15/TPPMS
Angelehnt an Schmid et al. [227] wurden unter starkem Rühren 4, 8 mg TPPMSNa · 2H2O
(Kap. 3.6.1.1) in 48 mL AuNS/15/Cit-Lösung (Kap. 3.6.6.2) gegeben. Nach 5 min wurde
das Rühren eingestellt, die Lösung für 17 h bei 4◦C gelagert und anschließend gereinigt
und aufkonzentriert. Hierfür wurde 20 min bei 10000 U/min und 5◦C zentrifugiert, die
überstehende, klare Lösung entfernt, das fehlende Volumen mit Wasser aufgefüllt, erneut
zentrifugiert und die überstehende Lösung abermals entfernt.
3.6.6.4 AuNR/CTAB nach Sau et al.
Diese zweistufige Synthese ist aus Literaturdaten abgeleitet [71].
Seed-Schritt: In eine Mischung aus 7, 5 mL (0, 1 M) CTAB-Lösung und 250 µL (0, 01 M)
HauCl4 · 3H2O-Lösung wurden 600 µL (0, 01 M) eiskalte NaBH4-Lösung injiziert und 2 min
intensiv gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung 2 h bei 25◦C gelagert.
Growth-Schritt: Der Reihe nach wurden unter Rühren bei 25◦C 4, 75 mL (0, 1 M) CTAB-
Lösung, 49, 65 µL Wasser, 150 µL (0, 01 M) HauCl4-Lösung, 300 µL (0, 01 M) Ag+-Lösung
und 55 µL (0, 1 M) Ascorbinsäure-Lösung (AA) zusammengefügt und nach der Zugabe von
8, 4 µL Seed-Lösung 10 s intensiv gemischt. Die resultierenden Konzentrationen der Rea-
genzien sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Anschließend wurde die Probe 2 h bei 25◦C
und danach 17 h bei RT gelagert.
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Tabelle 3.3: Konzentrationen der Reagenzien in der Growth-Lösung der AuNR-
Synthese nach Sau et al.
CTAB Au3+ Ag+ AA AuSeed
c / M 9, 50 · 10−2 3, 00 · 10−4 6, 00 · 10−5 2, 40 · 10−4 5, 00 · 10−7
3.6.6.5 AuNR/CTAB nach Gou et al.
Seed-Schritt: In eine Mischung aus 5 mL (0, 2 M) CTAB-Lösung und 5 mL (0, 5 mM) HauCl4-
Lösung wurden 600 µL (0, 01 M) eiskalte NaBH4-Lösung injiziert und 2 min intensiv ge-
rührt [69]. Anschließend wurde die Reaktionslösung 2 h bei 25◦C gelagert.
Growth-Schritt, 10 mL: Der Reihe nach wurden unter starkem Rühren bei 25◦C 9, 5 mL
(0,1 M) CTAB-Lösung, 80 µL oder 100 µL (0, 01 M) AgNO3-Lösung , 500 µL (0, 01 M)
HauCl4-Lösung und 55 µL (0, 1 M) Ascorbinsäure-Lösung (AA) zusammengefügt und nach
der Zugabe von 12 µL Seed-Lösung 10 s intensiv gemischt [72]. Anschließend wurde die
Probe 2 h bei 25◦C und danach 17 h bei RT gelagert. Die eingestellten Konzentrationen
sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.
Tabelle 3.4: Konzentrationen der Reagenzien in der Growth-Lösung der AuNR-
Synthese nach Gou et al.
CTAB Au3+ Ag+ AA AuSeed
c / M 9, 36 · 10−2 4, 93 · 10−4 7, 88 · 10−5 5, 42 · 10−4 3, 55 · 10−7
3.6.6.6 AuNR/CTAB nach Qiu et al.
Seed-Schritt: Unter Rühren bei 25◦C wurden 600 µL (0, 01 M) eiskalte NaBH4-Lösung in ei-
ne Mischung aus 7, 5 mL (0, 1 M) CTAB-Lösung, 100 µL (0, 024 M) HAuCl4 · 3H2O-Lösung
und 9, 4 mL Wasser injiziert. Die Farbe änderte sich schlagartig von dunkelgelb nach braun.
Frühestens nach 2 h bei den obigen Bedingungen wurde die Seed-Lösung verwendet [73,74,
116].
Growth-Schritt, 1 L: Unter Rühren bei 25◦C wurden schrittweise 1 L (0, 1 M) CTAB-Lösung,
24 mL (0, 024 M) HAuCl4 · 3H2O-Lösung, 20 mL (0, 5 M) Schwefelsäure, 12, 5 mL (0, 01 M)
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AgNO3-Lösung, 8 mL (0, 1 M) Ascorbinsäure-Lösung und 2, 4 mL Seed-Lösung gemischt.
Die farblose Lösung zeigte eine erste, schwache, rotbraune Färbung nach ca. 30 min.
Nach 17 h Reaktionszeit wurde das Rohprodukt gereinigt und aufkonzentriert. Hierfür wurde
10 min bei 12000 U/min zentrifugiert, die überstehende, klare Lösung entfernt, das fehlende
Volumen mit Wasser aufgefüllt, erneut zentrifugiert und die überstehende Lösung aber-
mals entfernt. Schließlich wurden ca. 66 mL AuNR-Lösung mit einer Goldkonzentration
von 3 mM erhalten.
3.7 Biofunktionalisierung von AuNP
3.7.1 PEGylierung
3.7.1.1 AuNS/4,6/PEG
Unter starkem Rühren wurde eine Lösung aus 10 µL PEG-Ligand in 1 mL Wasser in 100 mL
Lösung von AuNS/4,6/Cit (Kap. 3.6.6.1) injiziert und für weitere 10 min gerührt. Nach
48 h wurde 15 min bei 14800 U/min und 10◦C zentrifugiert und die überstehende, rote
Lösung aufgefangen. Anschließend wurde die Partikellösung mittels Ultrafiltration (Kap.
3.4.6, MWCO 10 kDa) aufkonzentriert und gewaschen, sowie mittels Anotop®-Filter gerei-
nigt. Schließlich wurden ca. 4, 5 mL AuNR-Lösung mit einer Goldkonzentration von 1, 2 mM
erhalten.
3.7.1.2 AuNR/PEG
Diese Vorschrift berücksichtigt Überlegungen von Takahashi und Niidome et al. (Konzentra-
tionen) [228,229], von Maltzahn et al. (Dialyse) [122] und Bogliotti et al. (Molekulargewicht
des PEG-Liganden) [121].
Durch Verdünnung eines definierten Volumens der AuNR/CTAB-Stammlösung mit Was-
ser wurde ein gewünschtes Volumen AuNR/CTAB-Lösung mit einer Goldkonzentration von
1 mM hergestellt. Pro Milliliter dieser Lösung wurden nun 200 µL einer 5 mM Lösung des
HS− PEG5000 − X (X = OMe, NH2) mit gewünschtem Anteil terminaler Aminfunktionen
injiziert und ca. 10 s intensiv vermischt. Nach mindestens 24 h Rühren wurde die Reaktions-
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lösung dialysiert (Kap. 3.4.7, MWCO 5 kDa) und anschließend gereinigt und aufkonzentriert.
Hierfür wurde 10 min bei 10000 U/min zentrifugiert, die überstehende, klare Lösung ent-
fernt, das fehlende Volumen mit Wasser aufgefüllt, erneut zentrifugiert und die überstehende
Lösung abermals entfernt.
3.7.2 Anbindung biologischer Erkennungsliganden
3.7.2.1 AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG
Je Ansatz wurde 1 mg AuNS/1,0/TPPMS/MPA (Kap. 3.6.3.1) in 233 µL HEPES-Puffer
(350 M,pH = 8) und anschließend 273 µL EDC/HEPES-Lösung (20 mM) und 273 µL sulfo-
NHS/HEPES-Lösung (50 mM) hinzupipettiert. Nach 30 min Rühren wurde je Ansatz 1, 949
mL einer Mischung aus BG−PEG−NH2-Lösung und Wasser hinzugefügt (Tab. 3.5). Nach
24 h Rühren wurde je Ansatz 264 µL 2-Aminoethanol/HEPES-Lösung (8 mM 2-Amino-
ethanol, 100 mM HEPES pH = 8) addiert und weitere 48 h geschüttelt. Abschließend wurde
mittels Ultrafiltration (Kap. 3.4.6, MWCO 5 kDa) gereinigt und im Vakuum getrocknet.
Tabelle 3.5: Eingestellte BG−PEG−NH2/Partikel-Verhältnisse und verwen-
dete Volumina an BG−PEG−NH2-Lösung bei der Synthese von
AuNS1,0TPPMS/MPA-BG unterschiedlichen Funktionalisierungsgrads.
Ansatz BG−PEG−NH2:AuNP V(BG−PEG−NH2)(a) / µL
1 1 27
2 2 53
3 5 133
4 10 267
5 20 533
(a) c(BG− PEG− NH2) = 2 mg/L
3.7.2.2 Umsetzung von AuNS/4,6/PEG mit BG-PEG-NH2, Variante 1
Je Ansatz wurden 359 µL AuNS/4,6/PEG (c(Partikel) = 3, 98 · 10−7 mol/L, V(MUTEG) zu
V(HS− PEG460 − COOH) = 1 : 1) (Kap. 3.7.1.1) mit 86 µL HEPES-Puffer (350 M,pH = 8)
gemischt und anschließend 100 µL EDC/-HEPES-Lösung (20 mM) und 100 µL sulfo-NHS/-
HEPES-Lösung (50 mM) hinzupipettiert. Nach 30 min Schütteln wurde je Ansatz 355 µL
einer Mischung aus BG−PEG−NH2-Lösung und Wasser hinzugefügt (Tab. 3.6). Nach 48 h
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Schütteln wurde je Ansatz 2, 3 µL 2-Aminoethanol addiert und weitere 48 h geschüttelt.
Abschließend wurde mittels Dialyse (Kap. 3.4.7, MWCO 5 kDa) gereinigt.
Tabelle 3.6: Eingestellte BG−PEG−NH2/Partikel-Verhältnisse und verwendete Vo-
lumina an BG−PEG−NH2-Lösung bei der Synthese von AuNS4,6PEG-
BG unterschiedlichen Funktionalisierungsgrads nach Variante 1.
Ansatz BG−PEG−NH2:AuNP V(BG−PEG−NH2) / µL(c)
1 1 0,35(a)
2 10 3,49(a)
3 100 3,49(b)
4 1000 34,89(b)
5 10000 348,93(b)
(a) c(BG− PEG− NH2) = 0, 2 mg/L, (b) c(BG− PEG− NH2) = 2 mg/L
(c) mit Wasser auf 355 µL gebracht
3.7.2.3 Umsetzung von AuNS/4,6/PEG mit BG-PEG-NH2, Variante 2
Orientiert an Recker et al. [230] wurden 100 µL AuNS/4,6/PEG (c(Partikel) = 3, 98 · 10−7
mol/L, V(MUTEG) zu V(HS− PEG460 − COOH) = 1 : 1) (Kap. 3.7.1.1) zu einer Mischung
aus 100µL EDC (20 mM) und 100 µL sulfo-NHS (20 mM) in MES-Puffer (25 mM, pH 5,0)
gegeben und 20 h bei 25◦C inkubiert. Nun wurden je Ansatz 60 µL dieser Reaktionsmischung
in 300 µL einer Lösung aus BG−PEG−NH2 in Puffer (90% PBS-Puffer (12 mM) pH7,4 und
10% DMSO) (Tab. 3.7) gegeben und 45 h bei RT langsam gerührt. Anschließend wurden
1, 42 µL 2-Aminoethanol zugegeben und das Schütteln über Nacht fortgesetzt. Abschließend
wurde mittels Dialyse (Kap. 3.4.7, MWCO 5 kDa) gereinigt.
Tabelle 3.7: Eingestellte BG−PEG−NH2/Partikel-Verhältnisse und verwendete Vo-
lumina an BG−PEG−NH2-Lösung bei der Synthese von AuNS4,6PEG-
BG unterschiedlichen Funktionalisierungsgrads nach Variante 2.
Ansatz BG−PEG−NH2:AuNP V(BG−PEG−NH2) / µL(c)
1 140 3(a)
2 1400 30(a)
3 14000 300(b)
4 140000 272,3(b)
(a) c(BG− PEG− NH2) = 0, 2 mg/L, (b) c(BG− PEG− NH2) = 2 mg/L
(c) mit Puffer auf 300 µL gebracht
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3.7.2.4 AuNR/PEG-Peptid
Je Ansatz wurden 400 µL AuNR/PEG-X (c(Partikel) = 1, 4 · 10−8 mol/L, X = 95 % OMe,
5 % NH2) (Kap. 3.7.1.2) 10 min bei 12000 U/min zentrifugiert, die überstehende Lösung ent-
fernt und der Rückstand in 400 µL PBS-Puffer (0, 1 M Na3PO4, 0, 15 M NaCl) pH = 7, 2
gelöst. Hierzu wurde jeweils 80µL SMCC-Lösung (2 mg/mL in DMF) hinzugefügt und in-
tensiv vermischt. Nach 1,5 h wurde erneut zentrifugiert und der Rückstand abermals in
400 µL PBS gelöst. Hierzu wurden je 100 µL einer Mischung aus Peptid/PBS-Lösung (Tab.
3.8) und PBS-Puffer gegeben und wieder intensiv gemischt. Nach 17 h wurde dialysiert
(Kap. 3.4.7, MWCO 5 kDa), ein drittes Mal zentrifugiert, in PBS aufgenommen und die
Goldkonzentration bestimmt (Kap. 3.5.9).
Im nächsten Schritt wurde zur Absättigung möglicherweise noch aktiver Kopplungsstellen
jeweils 1 mL dieser AuNR/PEG-Peptid Lösungen mit einem jeweils spezifischen Volumen
PBS-Puffer und einem spezifischen Volumen MUTEG/PBS-Lösung gemischt (Tab. 3.9), so
dass einheitliche AuNR-Konzentrationen von 4, 4 · 10( − 10) mol/L und theoretisch ein 50
facher Überschuss an MUTEG gegenüber der Anzahl terminaler Amingruppen der Aus-
gangspartikel in allen Lösungen vorlagen. Nach 17 h Rühren wurde abschließend mittels
Zentrifugation gewaschen und mit Wasser Lösungen von ca. 1 mL hergestellt.
Tabelle 3.8: Eingestellte Peptid/Partikel-Verhältnisse und verwendete Volumina an
Peptid/PBS-Lösung bei der Synthese von AuNR/PEG-Peptid unter-
schiedlichen Funktionalisierungsgrads.
Ansatz Peptid(a):AuNP V(Peptid/PBS) / µL
1 10000 61,6(b)
2 1000 6,2(b)
3 100 61,6(c)
4 10 6,2(c)
5 1 0,6(c)
(a)Peptid: NEXF0037,0AA; 1097, 5 Da
(b) c(Peptid) = 1 mg/L, (c) c(Peptid) = 0, 01 mg/L
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Tabelle 3.9: Bestimmte Goldkonzentration nach der ersten Dialyse und verwendete
Volumina an Peptid/PBS-Lösung und PBS-Puffer bei der Absättigung
möglicherweise freier Bindungsstellen in der Synthese von AuNR/PEG-
Peptid unterschiedlichen Funktionalisierungsgrads.
Ansatz c(Au) / mg/L V(MUTEG/PBS)(a) / µL V(PBS) / µL
1 438,4 204 9097
2 559,3 260 11606
3 562,4 262 11671
4 535,9 249 11121
5 542,9 253 11266
(a) c(MUTEG) = 1, 4 mmol/L
3.8 Versuche im Zusammenhang mit der Kristallisation
wasserlöslicher Au8-Cluster
3.8.1 Kristallisationsversuch aus wässriger Lösung über
Lösungsmitteldiffusion von 2-Propanol
In einem Reagenzglas wurde eine Lösung aus 9, 7 mg [Au8(C18H14SO3Na · 2H2O)8](NO3)2
(Kap. 3.6.2.3) in 542 µL Wasser und 1, 5 mL 2-Propanol hergestellt und das offene Rea-
genzglas in einen größeren Glaszylinder gestellt, in den Zwischenraum 20 mL 2-Propanol
gefüllt, der Zylinder verschlossen und abgedunkelt. Der Fortschritt des Prozesses wurde
täglich überprüft.
3.8.2 Untersuchung der thermischen Stabilität des Clusters in Ethanol
mittels NMR-Spektroskopie
Unter Verwendung der Schutzgastechnik wurde eine gesättigte Lösung aus [Au8(TPPMSNa)8]
(NO3)2 · 16H2O (Kap. 3.6.2.3) in Ethanol-d6 hergestellt. Diese Lösung wurde im Avant II
400 (Bruker), beginnend bei 25 ◦, mit einer mittleren Heizrate von 0, 47 ◦C/min aufgeheizt
und bei den Zeitpunkten 0, 30, 56, und 97 Minuten NMR-Spektren aufgezeichnet.
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3.8.3 Fällungsversuche mit Ca2+- und Sr2+-Ionen
16 g Ca(NO3)2 · 4H2O und 19 g Sr(NO3)2 wurden jeweils im Hochvakuum getrocknet und
gesättigte Lösungen in jeweils 30 mL Ethanol hergestellt. Zusätzlich wurde eine gesättigte
Lösung aus 6, 6 mg [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 · 16H2O (Kap. 3.6.2.3) und 1, 5 mL Ethanol
produziert. Schließlich wurden Verdünnungsreihen gemäß Tabelle 3.10 angesetzt. Bestimm-
te Volumina der Clusterlösung wurden mit festgelegten Volumina Ethanol gemischt und
einheitlich 10 µL der gesättigten, ethanolischen Lösung der Erdalkalinitrate hinzugefügt.
Innerhalb der Ansätze mit Ca2+-Ionen trat bei den niedrigsten gewählten Konzentrationen
(Ansatz 1, 2) die Fällung langsam, bei den übrigen Ansätzen schlagartig ein. Sr2+-Ionen
führten in keinem Ansatz zur Fällung. Die Niederschläge wurden isoliert und intensiv mit
Ethanol gewaschen.
Tabelle 3.10: Angaben zu den pipettierten Volumina gesättigter Au8-Clusterlösung
und des Ethanols und Angabe des jeweilig gewählten Erdalkalikations
in den Fällungsansätzen.
Ansatz Au8-Lösung / µL Ethanol / µL Kation
1 40 160 Ca2+
2 80 120 Ca2+
3 120 80 Ca2+
4 160 40 Ca2+
5 200 0 Ca2+
6 40 160 Sr2+
7 80 120 Sr2+
8 120 80 Sr2+
9 160 40 Sr2+
10 200 0 Sr2+
3.8.4 Kristallisationsversuch mit Ca2+-Ionen kontrolliert über
Lösungsmitteldiffusion
Basierend auf den Erfahrungen aus Kap. 3.8.3 wurden 200 µL der gesättigten Au8-Cluster-
lösung mit 20 µL gesättigter Ca2+-Lösung gefällt, intensiv mit Ethanol gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Der Feststoff wurde in 20 µL Wasser gelöst, mit 0, 1 mL Aceton
gefällt und so lange kleine Portionen Wasser zugegeben (40 µL), bis eine klare, rotorange
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Lösung erhalten wurde. Schließlich wurde das offene Glasgefäß mit dieser Lösung in ein
größeres Glasgefäß gestellt, das mit einem deutlich größeren Volumen Aceton gefüllt war,
das äußere Gefäß dicht verschlossen und bei 4◦C in der Dunkelheit gelagert. Nach wenigen
Tagen war die Abscheidung eines amorphen Pulvers sichtbar.
3.8.5 Kristallisationsversuch mit Ca2+-Ionen kontrolliert über
Transmembrandiffusion
Die Apparatur: In Zusammenarbeit mit der Mechanischen Werkstatt des IAC wurde eine
Apparatur entwickelt, um die von Son et al. publizierte Anordnung zur Kristallisation von
Polyoxometallaten [231], bei der Membranen zur Kontrolle der Ionendiffusion eingesetzt wer-
den, im Kühlschrank umzusetzen. Wie in Abbildung 3.1 zu sehen ist, besteht die Apparatur
aus einer mehrteiligen Reaktionskammer, die in einer aus Metall gefertigten Spannvorrich-
tung eingeschoben und mit einer Feder belastet ist. Die Reaktionskammer besteht wiederum
aus drei Teilkammern aus Laborglas, die jeweils über zwei beständige Dichtringe verbunden
sind, zwischen denen sich jeweils eine Membran befindet. Um mit verschiedenen Lösungsvo-
lumina arbeiten zu können, sind äußere Teilkammern unterschiedlicher Größe und weitere
PTFE-Zylinder zum Längenausgleich vorhanden.
Durchführung: In die erste äußere Teilkammer wurde eine gesättigte Lösung aus ca. 70 mg
[Au8(C18H14SO3Na · 2H2O)8](NO3)2 (Kap. 3.6.2.3) in 40 mL trockenem Ethanol, in der
mittleren Teilkammer 10 mL trockener Ethanol und in der zweiten äußeren Kammer ca.
12 mL trockener Ethanol und 6, 4 µL einer Lösung aus Ca(NO3)2 · 4H2O in Ethanol (0, 53
g/mL) vorgelegt. Zwischen der ersten äußeren und der mittleren Teilkammer war eine Mem-
bran mit einer Porengröße von 0, 02 µm (Anopore, Watman) und zwischen der mittleren
und der zweiten äußeren Teilkammer eine Membran mit einer Porengröße von 0, 1 µm (Ano-
pore, Watman) eingebaut. Der Reaktionsfortschritt wurde wöchentlich kontrolliert und
nach zwei Monaten bei 4◦C in der Dunkelkeit wurde ein erster Niederschlag beobachtet.
Nach einem weiteren Monat wurde der Versuch abgebrochen.
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Abbildung 3.1: a) Seitenansicht der Reaktionskammer. Jede Kammer ist über einen
GL-Verschluss separat befüllbar. Die Kammern sind über abgedich-
tete Mambranen voneinander getrennt. b) Aufsicht der eingespann-
ten Reaktionskammer ohne Schraubverschlüsse (Beides schematische
Zeichnungen).
76
4 Darstellung und Diskussion der
Ergebnisse
4.1 Struktur und elektronische Eigenschaften molekularer,
Phosphan-stabilisierter Goldcluster
4.1.1 Synthese und grundlegende Analytik
Wie in Kapitel 2.2.1 vorgestellt wurde, sind mehrere Vorschriften zur Synthese molekularer
Phosphan-stabilisierter Goldcluster bekannt. Die Synthese von [Au9(PPh3)8](NO3)3 erfolgte
in drei Stufen aus Goldsäure über die Zwischenstufen [Au(PPh3)Cl] und [Au(PPh3)(NO3)]
(Kap. 3.6.2.1) gemäß Wen et al. [3]. Zur Synthese eines Au11-Clusters wurde [Au(PPh3)Cl]
in vergleichbarer Weise mit NaBH4 in Ethanol umgesetzt (Kap. 3.6.2.7 [48]).
[Au9(PPh3)8](NO3)3 kann als Ausgangspunkt zur Herstellung mehrerer Cluster genutzt wer-
den. Hierunter fällt [Au8(PPh3)8](NO3)2 nach van der Velden et. al. [58] (Kap. 3.6.2.2), ein
wasserlöslicher TPPMSNa-stabilisierter Au8-Cluster nach Wen et al. [3] (Kap. 3.6.2.3), so-
wie [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] (Kap. 3.6.2.4) nach Nunokawa et al. [46].
Durch die Diffusion von Nicht-Lösungsmitteln über die Gasphase in eine Lösung des je-
weiligen Clusters konnten von allen Clustermaterialien, mit Ausnahme der wasserlöslichen
Spezies, kristalline Produkte hoher Reinheit erhalten werden. Neben der Standardanalytik
wurden die kristallinen Produkte mittels Röntgenstrukturanalyse untersucht. Die Ergebnisse
sind in Kapitel 4.1.3 zusammengefasst. Eine Überprüfung der Kristalle von [Au11(PPh3)7(S-
4-NC5H4)3] lieferte die gleichen Zellparameter und die gleiche Skelettstruktur wie in der
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Literatur [46], weshalb auf eine weiterführende Strukturanalyse verzichtet wurde. Kapitel
4.1.2 befasst sich ausführlich mit einer exakten Bestimmung der Zusammensetzung der was-
serlöslichen Spezies und den bisherigen Versuchen sie zu kristallisieren.
Die 31P {1H} − NMR Signale der Au11-Cluster waren bisher nicht bekannt. Es wurde ein
Singulett bei 49, 8 ppm in CD2Cl2 für den Cluster mit Thiolat-Liganden bestimmt und ein
Singulett bei 52 ppm in deuteriertem Toluol für den Cluster mit Chlorido-Liganden. Auch in
einer Messung bei −80◦C an [Au11(PPh3)7Cl3] wurde lediglich ein Singulett erhalten, obwohl
in der Kristallstruktur (siehe Kap. 4.1.3) drei Phosphor-Positionen mit unterschiedlicher
chemischer Umgebung vorliegen.
Eine identische Beobachtung gelang bereits für Au8-, Au9- und Au11-Cluster anderer Zusam-
mensetzung. [232] Dieses Phänomen wird darauf zurückgeführt, dass das Atom in trans-
Position entscheidenden Einfluss auf die Elektronendichte am Phosphor und somit seine
chemischen Verschiebung hat. Für alle hier untersuchten Goldcluster befindet sich immer
das zentrale Goldatom in trans-Position und somit liefern alle P-Kerne dasselbe Signal.
ESI-MS lieferte für [Au8(PPh3)8](NO3)2 ein ausgeprägtes Molekülsignal bei 1705,7 m/z der
Ladung z = 2+ (Abb. 4.1). Das zweiwertige Clusterion [Au8(PPh3)8]
2+ würde ein Signal
bei 1837,0 m/z hervorrufen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass der an das zentrale Goldatom
koordinierte Ligand aufgrund des niedrigen Drucks und der Sprayverdampfung entfernt
wurde und die Molekülionen [Au8(PPh3)7]
2+ zurückblieben. Dies wird durch Ergebnisse in
Kapitel 4.1.3.2 untermauert. Tatsächlich entspricht das Signal mit seinem Isotopenmuster
den Berechnungen für dieses Clusterion mit lediglich sieben Liganden (Abb. 4.2).
Alle übrigen in diesem Kapitel besprochenen Goldcluster lieferten leider ausschließlich Mas-
senspektren niedermolekularer Fragmentionen, obwohl die Massenspektrometrie unter Ver-
wendung der Elektrosprayionisation als relativ mildes Verfahren in der Analyse von Gold-
clustern großen Anklang findet [233]. Der Versuch zeigt somit exemplarisch das Potenzial
des Verfahrens in der Erforschung von Goldclustern. Gleichzeitig verdeutlicht es ebenfalls
den zukünftigen Bedarf für eine im Detail auf die Anforderungen Phosphan-stabilisierter
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Abbildung 4.1: ESI-MS-Spektrum von [Au8(PPh3)8](NO3)2 in Methanol. Ein ausge-
prägtes Molekülsignal bei 1705,7 m/z mit der Ladung z = 2+ wurde
erhalten.
Goldcluster abgestimmte Massenspektrometrie. Viele Cluster sind bereits Molekülionen und
müssten somit nicht zusätzlich durch eine externe Spannungsquelle ionisiert werden.
4.1.2 Bestimmung der exakten Zusammensetzung wasserlöslicher
Au8-Cluster und Versuche zur Kristallisation
4.1.2.1 Bestimmung der Zusammensetzung
Durch Herrn Dr. Fei Wen wurde im Arbeitskreis Simon ein Verfahren entwickelt, um ana-
log zu Schmid et al. [227] [Au9(PPh3)8](NO3)3 mit TPPMSNa zu einem wasserlöslichen
Goldcluster mit einem Kerndurchmesser kleiner 1 nm umzusetzen (Kap. 3.6.2.3) [3,26]. Die
31P {1H} − NMR Spektroskopie zeigte ein breites Singulett bei 54, 5 ppm und zusammen
mit der Charakteristik des optischen Extinktionsspektrums bewiesen diese Ergebnisse, dass
entsprechend eines von van der Velden et. al. erforschten Mechanismus [58] ein wasserlösli-
cher Au8-Cluster entstanden war. Zusätzlich zeigte die AFM Untersuchung (Abb. 4.3), dass
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Abbildung 4.2: a) Ausschnitt des ESI-MS-Spektrums von [Au8(PPh3)8](NO3)2 in
Methanol zwischen 1704 und 1708 m/z. b) Simuliertes Spektrum für
[Au8(PPh3)7]
2+. Das Isotopenmuster von Experiment und Simulati-
on stimmt überein. Ein Ligand wurde somit entfernt.
nach der Synthese Partikelstrukturen mit Durchmessern samt Ligandhülle von ca. 1,2 nm
vorlagen, wodurch die Annahme erneut gestärkt wurde [107].
Des weiteren wurden folgende Arbeitshypothesen aufgestellt:
• das Produkt trägt ausschließlich TPPMS-Liganden.
• Natriumionen bilden die Gegenionen der Sulfonat-Gruppen und nicht die positive
Kernladung der Cluster.
Diese Punkte besitzen Bedeutung für zukünftige Anwendungen der Partikel und sind eben-
falls für Kristallisationsversuche entscheidend. Die Elementaranalyse lieferte einen ersten
bestätigenden Hinweis. Aufgrund des großen Wasseranteils, typischerweise ein bis zwei Was-
sermoleküle je Natriumsulfonat-Gruppe, war jedoch keine klare Aussage möglich. Spektren
der ESI-MS zeigten nur niedermolekulare Fragmente, die Cluster waren somit unter den
relativ harschen Bedingungen während der Ionisation und Verdampfung nicht stabil.
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Abbildung 4.3: AFM-Charakterisierung mit TPPMSNa ausgetauschter Au9-Cluster.
a) Höhenbild, b) Phasenbild und c) Höhenprofil. Aus c) ergibt sich
eine Höhe der partikulären Strukturen von rund 1,2 nm. Dieser Wert
ist im Einklang mit einem geschätzten Durchmesser von TPPMSNa-
stabilisierten Au8-Clustern [107]
Elektrophorese Entscheidende Erkenntnisse lieferte die Gelelektrophorese an hoch ver-
netzten Polyacrylamidgelen (PAGE), die speziell für die Analytik kleiner Goldcluster entwi-
ckelt wurde (Kap. 3.5.1.2) [179]. Das Ergebnis der PAGE nach 1,5 h Elektrophorese ist in Ab-
bildung 4.4 zu sehen. In der Page wurde neben dem TPPMSNa-stabilisierten Au8-Cluster ein
Rohprodukt der Reduktion einer Mischung aus [Au(TPPMSNa)Cl] · H2O, MPA und Ethanol
untersucht, welches drei unterschiedliche Partikelfraktionen enthält (siehe Kap. 4.2.1.1). Es
ist deutlich erkennbar, dass der Au8-Cluster eine einzige rote Bande (1) liefert. Diese Bande
legte innerhalb der Dauer des Experimentes eine geringfügig längere Strecke zurück als die
orange Bande (4) der Referenz [Au9(TPPMS)8]
5– (siehe Kap. 4.1.3.1). Das Au8-Clusteranion
besitzt somit eine einheitliche Zusammensetzung der Ligandhülle in der gesamten Probe. Da
es im Vergleich zu [Au9(TPPMS)8]
5– einen nahezu identischen hydrodynamischen Radius be-
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Abbildung 4.4: Ausschnitt eines PAGE-Gels nach 1,5 h. a) mit Markierungen, b) oh-
ne. In eine Tasche des Gels (in dieser Abbildung jeweils unten) wurde
die Lösung des mit TPPMSNa-stabilisierten Au8-Clusters eingefüllt,
in die andere Tasche ein Rohprodukt aus drei Partikelsorten (Kap.
4.2.1.1). Der TPPMSNa-stabilisierte Au8-Cluster bildet eine Bande
(1), die schneller wandert als die Bande von [Au9(TPPMS)8]
5– (4).
sitzen sollte, aber eine größere elektrophoretische Beweglichkeit zeigt (Gleichung 2.13), muss
es eine größere negative Gesamtladung besitzen. Aus dieser Beobachtung und dem Wissen,
dass die Kerne von Au8-Clustern mit diesem optischen Spektrum (Kap. 4.1.4.3) zweifach
positiv geladen sind, folgt eine Zusammensetzung des Molekülions von [Au8(TPPMS)8]
6–
mit einer einheitlichen Ligandhülle. OES der einzeln aus dem Gel isolierten Fraktionen zeig-
ten weiterhin die spektrale Charakteristik des jeweiligen Clusterions.
Thermogravimetrie Zur Feststellung weiterer Bestandteile des Clustermaterials wie Ge-
genionen und Wasser wurden [Au9(PPh3)8](NO3)3, PPh3, TPPMSNa · 2H2O und der durch
TPPMSNa stabilisierte Au8-Cluster mittels Thermogravimetrie und simultaner differenziel-
ler Thermoanalyse (TGA/SDTA) bei einer Temperatursteigerungsrate von 5◦C min−1 und
einem N2-Fluss von 60 mL min−1 untersucht (Details siehe Kap. 3.5.14). Die Graphen der
TGA befinden sich in Abbildung 4.5.
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Abbildung 4.5: Ergebnisse der TGA von [Au9(PPh3)8](NO3)3, TPPMSNa · 2H2O
und vom TPPMSNa-stabilisierten Au8-Cluster.
Die als Referenz untersuchte Verbindung [Au9(PPh3)8](NO3)3 [3] zeigte unter den experi-
mentellen Bedingungen Stabilität bis ca. 200◦C. Bei höheren Temperaturen trat ein deutlich
exothermer Masseverlust um 50,8 % mit einem Wendepunkt bei 282◦C ein. Dies entspricht
der Masse der Liganden von theoretisch 51,7 %. Das gleiche Experiment an reinem Ligand
bestätigte diese Schlussfolgerung mit einen nahezu vollständigen, exothermen Masseverlust
und einem Wendepunkt bei 283◦C (siehe Anh. 7.1 auf Seite 202). Zusätzlich entwickelte
sich eine zweite, gering ausgeprägte exotherme Stufe von 4,1 % mit einem Wendepunkt bei
411◦C, bis bei ca. 500◦C keine weitere Veränderung eintrat. Die Literatur zeigt, dass in die-
sem Temperaturbereich die Zersetzung von Metallnitraten unter Freisetzung von NO2 und
O2 eintritt und üblicherweise die Metalloxide zurückbleiben [234,235]. Goldoxid ist jedoch
unter den hier gewählten Bedingungen mit niedrigem Sauerstoffpartialdruck nicht stabil,
weshalb elementares Gold im Feststoff verbleibt [236]. Somit ist der zweite Masseverlust
von 4,1 % oberhalb von 400◦C den Nitrationen zuzuordnen. Dies ist mit einem theoreti-
schen Wert von 4,6 % im Einklang.
Der als weitere Referenz eingesetzte reine Ligand TPPMSNa · 2H2O zeigt einen stufenweisen
Masseverlust bis ca. 250◦C von 8,8 % entsprechend einem theoretischen Wasseranteil von
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9,0 %. Ab ca. 400◦C beginnt die Zersetzung von TPPMSNa mit einem Wendepunkt bei
499◦C. Der Masseverlust beträgt 61,6 % und Asche mit einem Masseanteil von 29,7 %
bleibt zurück.
In der Untersuchung des TPPMSNa stabilisierten Au8-Clusters wird ebenfalls zu Beginn ein
kontinuierlicher Masseverlust um 5,5 % festgestellt, bis bei 200− 250◦C die Masse konstant
bleibt. Eine zweite, leicht exotherme Stufe mit einem Verlust von 3,6 % und einem Wende-
punkt bei 339◦C, sowie eine letzte Stufe eines Verlustes von 33,3 % mit einem Wendepunkt
bei 576◦C wurden registriert. Asche eines Masseanteils von 57,6 % verbleibt.
Auf der Basis der bisherigen Ergebnisse an den bekannten Referenzverbindungen ist die ers-
te Stufe Wasser, die zweite Nitrat und die dritte der Zersetzung von TPPMSNa zuzuordnen.
Wie die Literatur zeigt, ist der Wendepunkt der Nitratzersetzung stark von der Wechselwir-
kung mit dem zugehörigen Kation abhängig [234,235]. Da sich die Nitrationen in den Au8-
und Au9-Clustern außerhalb der Ligandhülle befinden (Kap. 4.1.3.3), werden die Sulfon-
gruppen die positive Ladung des Goldkerns abschirmen, die Wechselwirkung zwischen Kern
und Gegenion schwächen und somit die Erniedrigung der Zersetzungstemperatur bewirken.
Bei der Aufstellung erster Formeln mit zwei Nitrationen pro Cluster und unterschiedlichem
Wasseranteil stellte sich heraus, dass der experimentell ermittelte Anteil an Nitrat mit ei-
nem Masseanteil von 3,6 % zu groß für nur zwei Nitrationen pro Formeleinheit ist und
die Elementaranalyse ebenfalls einen größeren Stickstoffanteil nachweist. Aus der Synthese-
vorschrift des TPPMSNa-stabilisierten Au8-Clusters kann jedoch geschlossen werden, dass
geringe Mengen Natriumnitrat ebenfalls im Produkt enthalten sein können. Diese Überle-
gungen resultieren in der Formel [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 · 16H2O · xNaNO3 mit x ≈ 1,
die sowohl im Einklang mit den Ergebnissen für die drei Stufen der TGA {(1. Wasser
(exp. 5,5 %, theo. 5,8 %), 2. Nitrat (exp. 3,6 %, theo. 3,7 %) und 3. TPPMSNa (exp.
33,3 %, berechnet 39,4 %)} ist, als auch zum Ergebnis der Elementaranalyse (berechnet
(C144H112Au8N2Na8O30P8S8 · 16H2O · NaNO3): C 34,68 %, H 2,91 %, N 0,84 %; gefunden:
C 34,16 %, H 2,84 %, N 0,95 %).
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4.1.2.2 Kristallisationsversuche
Nachdem die Zusammensetzung [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 · 16H2O ermittelt war, wurden
zahlreiche Versuche zur Kristallisation durchgeführt. Diese Versuche orientierten sich an
Vorarbeiten, in denen mittels Elektronenbeugung bereits kristalline Strukturen identifiziert
werden konnten [107].
Die neuen Versuche umfassten die Diffusion von 2-Propanol in eine wässrige Lösung des
Clusters (Kap. 3.8.1), das Vermischen mit Lösungen der Ionen Sr2+ und Ca2+ (Kap. 3.8.3),
die Gasphasendiffusion von Aceton in eine wässrige Lösung des vorher mit Ca2+ gefällten
Clusters (Kap. 3.8.4) und die langsame Diffusion von Ca2+ durch anorganische Membranen
in eine Clusterlösung bei 4◦C (Kap. 3.8.5). Die Beurteilung der erhalten Produkte geschah
visuell mit einem Lichtmikroskop und mittels optischer Extinktionsspektroskopie gelöster
Substanzen. In einem Fall wurde AAS zur Bestimmung des Verhältnisses von Calcium zu
Gold verwendet und der amorphe Charakter im Röntgenpulverexperiment verifiziert.
Zusätzlich wurde die Stabilität des Clusters in entgastem Ethanol beim Erwärmen mittels
NMR untersucht (Kap. 4.1.2.3).
Während die ersten drei Versuche Fällungsprodukte lieferten, die in gelöster Form das op-
tische Extinktionsspektrum des Au8-Cluster zeigten, wurden im Fall der Membrandiffusion
und des NMR-Experiments auch Signale anderer Verbindungen erhalten. Kristallines Pro-
dukt konnte nicht hergestellt werden.
Folgende Schlussfolgerungen können aus den bisherigen Versuchen im Zusammenhang mit
der Kristallisation von [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 · 16H2O gezogen werden:
• Amorphes Produkt kann unter Erhalt des Au8-Kerns innerhalb weniger Stunden bis
Tage durch ein Nicht-Lösungsmittel oder mehrwertige Kationen gefällt werden.
• Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur führen innerhalb weniger Minuten bis
Stunden zur Zersetzung (Kap. 4.1.2.3).
• Eine Fällungsreaktion über mehrere Wochen führt ebenfalls zu einem amorphen Zer-
setzungsprodukt.
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Es resultiert demnach ein Spannungsfeld zwischen einer schnellen Reaktion, die amorphes
Produkt liefert und der gewünschten, aber langsamen Kristallisationsreaktion. Die Kris-
tallisation wird ihrerseits durch Zersetzungsreaktionen konkurriert. Somit ist die Kristalli-
sation von [Au8(TPPMS)8]
6– enorm erschwert und bedarf einer sehr genauen Einstellung
zahlreicher Parameter. Basierend auf den bisherigen Versuchen verspricht eine systemati-
sche und in Kleinstansätzen durchgeführte Studie zur Kristallisation des Fällungsprodukts
Ca3[Au8(TPPMS)8] des Clusters mit Calciumnitrat aus einer wässrigen Lösung mittels ver-
schiedener Nicht-Lösungsmittel eine Aussicht auf Erfolg. Caciumnitrat besitzt eine gute Lös-
lichkeit in Ethanol, das Calciumion besitzt einen der größten ionenradien und ist äußerst
redox-stabil [237].
Die bisherigen analytischen Methoden könnten durch PAGE-Experimente ergänzt werden,
um die während der Zersetzung entstandenen Fragmente zu identifizieren. Eine für Gold-
cluster optimierte Massenspektrometrie wäre ebenfalls von großem Nutzen.
4.1.2.3 NMR-Spektroskopische Untersuchung der thermischen Stabilität in
ethanolischer Lösung
Da die meisten Lösungsvorgänge endotherm verlaufen, wurde beabsichtigt, eine bei Raum-
temperatur gesättigte ethanolische Lösung von [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 · 16H2O mit Bo-
densatz zu erwärmen, um mehr Cluster zu lösen und durch kontrolliertes Abkühlen optimale
Kristallisationsbedingungen zu schaffen.
Die erfolgreiche Durchführung des gerade beschriebenen Experiments setzt jedoch eine aus-
reichende thermische Stabilität des Clusters voraus. Um dies zu untersuchen wurde eine
gesättigte Lösung des Clusters in deuteriertem, entgastem Ethanol hergestellt, die Probe
kontinuierlich erwärmt und das Experiment mittels 31P {1H} − NMR-Spektroskopie über-
wacht (Kap. 2.3.1.3 und 3.8.2). Bei einer mittleren Heizrate von 0, 47 ◦C min−1 wurden
Spektren zu den Zeitpunkten 0 (25 ◦C), 30 (40 ◦C), 56 (55 ◦C), und 97 (70 ◦C) min aufge-
zeichnet.
Abbilldung 4.6 stellt die Messergebnisse in graphischer Form dar. Zu Beginn ist das Spek-
trum des Clusters mit dem typischen, relativ breiten Singulett bei 54,6 ppm zu sehen. Mit
steigender Temperatur findet eine Hochfeldverschiebung über 55,0 ppm (40 ◦C), 55,2 ppm
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(55 ◦C), auf 55,4 ppm (70 ◦C) statt. Nach dem anschließenden Abkühlen liegt das Maxi-
mum wieder bei 54,6 ppm. Zusätzlich ist gut erkennbar, wie die Halbwertsbreite bis 55 ◦C
abnimmt und die Höhe zunimmt.
Abbildung 4.6: 31P
{1H}−NMR-Spektren des TPPMSNa-stabilisierten Au8-
Clusters in deuteriertem Ethanol bei einer mittleren Heizrate von
0, 47 ◦C min−1. Die Korrespondenz einzelner Signale ist durch eine
Beschriftungen in derselben Farbe hervorgehoben.
Für eine Aussage über die Stabilität der Probe ist jedoch die Entstehung von Nebensigna-
len durch Zerfallsreaktionen entscheidend. Das erste Nebensignal ist bereits bei 30 min und
40 ◦C bei 30,3 ppm sichtbar. Im Gegensatz zum Clustersignal verschiebt es sich zu nied-
rigem Feld über 30,2 ppm zu 30,0 ppm. Nach dem Abkühlen liegt es bei 30,4 ppm. Es
ist zu jedem Zeitpunkt sehr schmal und es nimmt mit fortschreitender Dauer des Experi-
ments deutlich an Intensität zu. Der Wert von 30,4 ppm liegt nahe bei 31,6 ppm für den
Komplex [Au(TPPMSNa)Cl] · H2O in D2O, der ebenfalls ein schmales Signal liefert. Als
erste Hypothese kann das Nebensignal bei 30,4 ppm (25 ◦C) somit dem gelösten Komplex
[Au(TPPMSNa)(NO3)] zugeordnet werden.
Das nächste Nebensignal ist bei 56 min und 55 ◦C bei 57,6 ppm erkennbar. Auch das Ma-
ximum dieses Signals scheint mit steigender Temperatur zu höherem Feld verschoben zu
sein. Für T = 70 ◦C werden zwei Spitzen bei 57,7 und 57,9 ppm registriert. Bei 25 ◦C ist
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erneut nur ein Peak bei 57,5 ppm sichtbar. Darüber hinaus sind in der Messung bei höchster
Temperatur sehr breite Untergrundsignale zwischen 32 und 38 ppm, sowie zwischen 52 und
61 ppm erkennbar. Nach dem Abkühlen sind breite Signale bei 57,3 und 44,2 ppm sicht-
bar. Alle Nebensignale oberhalb von 44 ppm sind sehr wahrscheinlich Clusterfragmenten
zuzuordnen [57].
Ein einfaches Modell der chemischen Abläufe wurde aufgestellt, gemäß dem bei thermi-
scher Beanspruchung des Ausgangsmaterials relativ schnell ein Komplex mit einem Gold-
atom freigesetzt wird, vermutlich [Au(TPPMSNa)]+. Ein Cluster der Zusammensetzung
[Au7(TPPMSNa)7]
+, vergleichbar zu [Au7(PPh3)7]
+ [238], bleibt zurück, der ein Signal bei
57,5 ppm hervorruft. Bei andauerndem Energieeintrag wird er in zwei weitere Cluster um-
gesetzt, die Signale bei 57,3 und 44,2 ppm hervorrufen.
Da im Versuch die Temperatur linear mit der Zeit variiert wurde, ist nicht abschließend ge-
klärt, ob es Temperaturschwellen gibt, oberhalb denen eine bestimmte Reaktion beobachtet
werden kann. Hierfür wäre eine Versuchsreihe nötig, in der die Parameter Temperatur und
Zeit getrennt untersucht würden.
Der gerade vorgestellte Versuch sprach somit wegen der früh einsetzenden Fragmentierung
gegen die beabsichtigte Vorgehensweise des Aufheizens und kontrollierten Abkühlens.
4.1.3 Kristallstrukturanalyse an Goldclustern
4.1.3.1 Strukturanalyse und Molekülstrukturen
[Au8(PPh3)8](NO3)3 Die Synthese von [Au8(PPh3)8](NO3)3 aus [Au9(PPh3)8](NO3)3 durch
einen Ligandenüberschuss (siehe Kap. 2.2.1, 3.6.2.2) wurde aufgrund physikochemischer
Analytik angenommen [58]. Zwar gelang es, die Struktur des Clusterkations [Au8(PPh3)8]
2+
1979 innerhalb der Verbindung [Au8(PPh3)8](aliz)2 (aliz = Alizarinsulphonat) zu einem
entscheidenden Teil [239] und in der Verbindung [Au8(PPh3)8] (PF6)2 · 2CH2Cl2 [240] voll-
ständig aufzuklären, die Kristallstruktur der synthetisch interessanten Schlüsselverbindung
[Au8(PPh3)8](NO3)2 blieb jedoch unbekannt. Dies ist auf die chemischen und kristallogra-
phischen Schwierigkeiten zurück zu führen, welche mit dem Gebiet Phosphan-stabilisierter
Goldcluster untrennbar verbunden sind [162].
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Das in dieser Arbeit gewählte Kristallisationsverfahren, welches bereits für den Au9-Cluster
sehr gute Ergebnisse lieferte und in dem die epitaktische Abscheidung des Feststoffs durch
die Diffusion eines Nicht-Lösungsmittels über die Gasphase in eine Lösung des Clusters her-
beigeführt wird [3], führte auch hier zu Kristallen hoher Güte. Wie bei [Au8(PPh3)8](aliz)2
wurde die Raumgruppe P -1 bestimmt (siehe Anh. 7.2.1 auf Seite 202), sowie eine trikline
Elementarzelle der Parameter a = 16,720(3) Å, b = 17,070(3) Å, c = 28,148(5) Å so-
wie α = 83, 403(3)◦, β = 84, 633(3)◦ und γ = 62, 758(2)◦, vergleichbar zum Alizarinsulpho-
nat enthaltenden Analogon (a = 17,445(3) Å, b = 29,410(5) Å, c = 17,625(3) Å sowie
α = 79, 42(2)◦, β = 120, 93(1)◦ und γ = 95, 04(2)◦). Jede Elementarzelle enthält zwei For-
meleinheiten (Z = 2) aus einem Clusterkation, zwei Nitrationen und sechs Lösungsmittel-
molekülen, woraus die chemische Zusammensetzung [Au8(PPh3)8](NO3)2 · 6CH2Cl2 folgte.
Abbildung 4.7 zeigt das Clusterkation [Au8(PPh3)8]
2+. Die Konstitution des erhaltenen
Abbildung 4.7: Struktur des [Au8(PPh3)8]
2+ Kations. Um die Lesbarkeit zu erhö-
hen sind Protonen nicht sichtbar. C-Atome sowie C-C- und C-P-
Bindungen sind transparent dargestellt.
Koordinationspolyeders der Goldatome mit annähernder C3v Symmetrie entspricht den Be-
schreibungen in der Literatur und kann unter anderem von einem zentrierten Ikosaeder
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abgeleitet werden. [239,240] Zwei gegenüberliegende Stirnflächen des Ikosaeders, die von je-
weils drei Goldatomen aufgespannt werden, werden entfernt und in die Mitte einer vorher
existenten Fläche ein neues Goldatom (Au4) ergänzt.
Alle Goldatome tragen Liganden, wodurch das zentrale Goldatom (Au3) etwas aus dem Zen-
trum nach unten verschoben ist. Die dreizählige Symmetrieachse verläuft durch Au3-Au4.
Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x (0 ≤ x ≤ 3) Wie in Kapitel 4.2.1.1 ausführlich diskutiert wird,
konnte ein wasserlöslicher, kristalliner Au9-Cluster mit TPPMSNa-Liganden isoliert werden
(experimentelle Details siehe Kap. 3.6.2.6).
Bei der Probenpräparation stellte sich heraus, dass äußerst wenige Kristalle mit Dimensio-
nen von gerade 0,1 mm für die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren und ihre Beugung
auf ca. 1,7 Å beschränkt war. Sehr wahrscheinlich ist die sehr geringe Auflösung des Beu-
gungsmusters nicht nur durch die geringe Kristallgröße, sondern ebenfalls durch den erwartet
großen Anteil an Hydratwasser und der konformativen Freiheit der sulfonierten Phosphane
verursacht. Die Indizierung des Beugungsbildes ergab eine tetragonale Elementarzelle mit
einem Volumen von 8810(4) Å3 (siehe Anh. 7.2.2 auf Seite 203). Wird auf der Basis des opti-
schen Spektrums und der eingesetzten Chemikalien eine Hypothese der chemischen Struktur
mit der Formel Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x · nH2O (0 ≤ x ≤ 3, n ≈ 16) vorgenommen, kann
ein Volumen pro Formeleinheit zwischen 4100 und 4300 Å3 vorausberechnet werden [241].
Eine Elementarzelle mit Z = 2 kann somit, in guter Übereinstimmung mit dieser ersten An-
nahme vorausgesetzt werden. Trotz der geringen Auflösung der Diffraktionsdaten gelang es
hierdurch, die Raumgruppe und die Strukturaufklärung über die Petterson-Methode durch-
zuführen.
Die Verbindung kristallisiert in Raumgruppe P4/n, das zentrale Goldatom sitzt in der Wy-
ckoff -Position 2c, in Übereinstimmung mit Z = 2 und den oben angeführten Kriterien der
Raumausfüllung. Jede asymmetrische Einheit enthält zwei Goldatome allgemeiner Lage,
so dass ein Kern aus neun Goldatomen der Lagesymmetrie 4 resultiert. Nach der Ver-
feinerung dieses grundlegenden Strukturmodells gelang es je asymmetrischer Einheit zwei
Phosphoratome zu lokalisieren. Die schließlich erhaltene Kernstruktur ist in Abbildung 4.8
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wiedergegeben. Diese, im Englischen als crown bezeichnete Konformation der Goldatome,
Abbildung 4.8: Kernstruktur des TPPMS-stabilisierten Au9-Clusters in crown-
Konformation.
wurde bereits in der Vergangenheit für Au9-Cluster beobachtet und unterscheidet sich ener-
getisch nur geringfügig von der zweiten, als butterfly bezeichneten Konformation [111], die
von [Au9(PPh3)8](NO3)3 bevorzugt wird [3].
[Au11(PPh3)7Cl3] Genau wie im Fall des gerade beschriebenen Au8-Clusters wurde die
Existenz einer aus [Au(PPh3)Cl] (Kap. 3.6.2.7) hergestellten Undecagoldclusterspezies an-
genommen [242] und diese aufgrund der guten Zugänglichkeit intensiv in wissenschaftlichen
Studien anderer Forschungsgruppen eingesetzt (siehe Kap. 2.2.1). Die durchgeführte Rönt-
genstrukturanalyse des Einkristalls (siehe Anh. 7.2.3 auf Seite 203) lieferte die vollständige
Struktur mit der exakten Zusammensetzung [Au11(PPh3)7Cl3] · CH2Cl2·1,5((CH3CH2)2O).
Im Bezug auf die Struktur des Festkörpers ist dieser Au11-Cluster eng verwandt, wenn
nicht isomorph, mit den bereits bekannten Undecagoldclustern [Au11(PPh3)7I3] [243] und
[Au11(P(m−CF3C6H4)3)7Cl3] [244]. Alle drei Verbindungen teilen die gleiche Raumgrup-
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pe P21/n und die Parameter der Elementarzelle zeigen lediglich eine geringfügige Va-
riation ([Au11(PPh3)7Cl3]: a = 17,8498(12), b = 25,9785(17), c = 26,8555(18) Å, β =
91,8479(15)°; [Au11(PPh3)7I3]: a = 18,133(15), b = 26,192(7), c = 27,197(7) Å, β = 91,58(7)°;
[Au11(P(m−CF3C6H4)3)7Cl3]: a = 17,9720(8), b = 27,907(1), c = 32,829(2) Å, β = 91,043(1)°).
Abbildung 4.9 präsentiert die Molekülstruktur von [Au11(PPh3)7Cl3]. Der Koordinations-
Abbildung 4.9: Molekülstruktur von [Au11(PPh3)7Cl3]. Um die Lesbarkeit zu erhö-
hen sind Protonen nicht sichtbar. C-Atome sowie C-C- und C-P-
Bindungen sind transparent dargestellt.
polyeder der Goldatome besitzt bei präziser Analyse die lokale Symmetrie C3, sie erfüllt
jedoch nahezu die Anforderungen der Punktgruppe C3v. Die hier ermittelte Struktur wur-
de in einer Arbeit von Wertheim et al. bereits für diese Verbindung vermutet [55], da sie
in den meisten Au11-Clustern vorliegt [46,243–248]. Es existieren drei Möglichkeiten die
Konstitution des Goldskeletts herzuleiten, unter denen die Ableitung vom zentrierten Iko-
saeder bevorzugt wird. Drei äußere Atome einer gemeinsamen Stirnfläche des Ikosaeders
werden entfernt und in die Mitte der vorher existenten Fläche ein neues Goldatom (Au10)
ergänzt [57]. Mit Ausnahme des zentralen Goldatoms binden alle an L- oder X-Liganden.
Darüber hinaus existieren zwei Undecagoldcluster abweichender Struktur und Ligandzu-
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sammensetzung. [Au11(PMePh2)10]
3+ besitzt ein Metallgerüst in der Form eines zweifach
überdachten quadratischen Antiprismas mit idealisierter D4d Symmetrie [249] und der vor
Kurzem entdeckte Cluster [Au11(Ph2P(CH2)2PPH2)6]
3+ besitzt ein Gerüst mit D2h Sym-
metrie, das im Zentrum aus einem toroidalen Au9-Kern in butterfly-Konformation besteht,
wie [Au9(PPh3)8](NO3)3 [3], welches jedoch außen durch zwei angefügte Goldatome ergänzt
wird [6].
[Au14(PPh3)8(NO3)4] · (MeOH)6 Als Kristalle von [Au9(PPh3)8](NO3)3 aus konzentrier-
ter Lösung gezüchtet wurden, konnten in der Mutterlauge vereinzelt hellgrüne Kristallplätt-
chen der neuen Zusammensetzung [Au14(PPh3)8(NO3)4] · (MeOH)6 entdeckt werden. Trotz
ihrer mechanischen Empfindlichkeit gelang es einen dieser Kristalle für die Röntgenstruk-
turanalyse zu präparieren. Details der Synthese befinden sich in Kapitel 3.6.2.5, Details
der Röntgenstrukturanalyse in Anhang 7.2.4 auf Seite 204. Als Raumgruppe wurde P21/c
bestimmt.
Abbildung 4.10 zeigt die Molekülstruktur des Au14-Clusters, dessen Skelettstruktur bei
streng kristallographischer Betrachtung Ci symmetrisch ist, aber näherungsweise ebenfalls
D2h Symmetrie besitzt. Die Elementarzelle enthält zwei dieser Cluster und zahlreiche, fehl-
geordnete Moleküle des Lösungsmittels, von denen leider nur sechs in die Verfeinerung ein-
bezogen werden konnten.
Dieser Au14-Cluster ist der erste mit Au(NO3)-Liganden. In [Au9(PPh3)8](NO3)3 beträgt der
kürzeste Au-O Abstand 7,806 Å, der Au-O-N Winkel 99,4° und die Flächennormale der σh
der (NO3)-Einheit weist ungefähr auf das Zentrum von [Au9(PPh3)8]
3+ (Abb. 4.11a). Im Ge-
gensatz dazu beträgt der Au-O Abstand im Au14-Cluster lediglich 2,1 Å (jeweils 2,117(6) Å
und 2,126(6) Å), Au-O-N 113° (jeweils 1134(6)° und 111,7(5)°) und σh der (NO3)-Einheit
steht nahezu orthogonal zur σh des Metallskeletts (Abb. 4.11b). Interessanterweise wurden
erstaunlich ähnliche Werte für Au-O (2,074(8) Å) und Au-O-N (115,4(7)°) in [Au(PPh3)NO3]
ermittelt [250].
Die Skelettstruktur des Au14-Clusters kann aus der Struktur von [Au9(PPh3)8](NO3)3 ab-
geleitet werden, indem ein flächenverknüpfter Tetraeder (Au1, Au2, Au3, Au2a, Au1a) ge-
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Abbildung 4.10: Molekülstruktur von [Au14(PPh3)8(NO3)4]. Um die Lesbarkeit zu
erhöhen sind Protonen nicht sichtbar. C-Atome sowie C-C- und
C-P-Bindungen sind transparent dargestellt.
nommen wird, durch seine mittels Inversion erzeugte Kopie ergänzt wird und die freien
Koordinationsstellen der zentralen Goldatome durch zwei Paare aus Au(NO3)-Einheiten
abgesättigt werden (Abb. 4.12).
4.1.3.2 Analyse der Bindungslängen
In der Vergangenheit wurde festgestellt, dass aufgrund der elektronischen Verhältnisse in
zentrierten Goldclustern radiale Au-Au Abstände, vom zentralen Goldatom zu äußeren, sig-
nifikant kürzer sind als periphere [111]. Darüber hinaus werden vereinzelt deutlich verkürzte
oder verlängerte Au-Au und Au-P Bindungen beobachtet, die interessante Rückschlüsse auf
die elektronische Struktur ermöglichen. Um den Vergleich zu erleichtern enthält Tabelle 4.1
zusammenfassend eine repräsentative Liste an Phosphan- und Thiol-stabilisierten Goldkom-
plexen und kleinen -Clustern, sowie deren Au-Au Abstände. Sie beginnt mit zwei Komplexen,
94
4.1 Struktur und elektronische Eigenschaften molekularer Goldcluster
Abbildung 4.11: Struktur von [Au9(PPh3)8](NO3)3 mit dem kürzesten Au-O
Abstand von 7.806 Å; b) Blick auf die Skelettstruktur von
[Au14(PPh3)8(NO3)4] mit einem Au-O Abstand von nur 2.1 Å
und einem Au-O-N Winkel von 113°.
gefolgt von nicht zentrierten Clustern bis zu einer Anzahl von sieben Goldatomen je Cluster,
wird mit zentrierten Clustern fortgeführt und endet bei metallischem Gold.
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Abbildung 4.12: Flächenverknüpfte Tetraeder innerhalb von Struktur
[Au9(PPh3)8](NO3)3. Die Verknüpfungsfläche ist in blau hervorge-
hoben. b) Übergang zur Skelettstruktur von [Au14(PPh3)8(NO3)4]
durch das Hinzufügen einer invertierten Kopie und c) Absät-
tigung der freien Koordinationsstellen mit zwei Paaren von
Au(NO3)-Einheiten.
In [Au8(PPh)8](NO3)2 betragen die radialen Au-Au Abstände 2,5735(7)-2,7913(7) Å und die
peripheren 2,8623(8)-2,8909(8) Å. Der mittlere Au-P Abstand beträgt 2,3096(3) Å, jedoch
weicht Au3-P3 am zentralen Goldatom (siehe Abb. 4.7 auf Seite 89) mit 2,377(2) Å hiervon
deutlich ab. Diese Feststellung steht sehr wahrscheinlich im direkten Zusammenhang mit
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Tabelle 4.1: Liste der Au-Au Abstände üblicher Goldkomplexe, kleiner molekularer
Cluster und metallischen Golds. Die Anzahl der Goldatome steigt von
oben nach unten. Die Einträge der in Kapitel 4.1.3.1 vorgestellten Struk-
turen sind hervorgehoben.
Verbindung Au-Au Abstand / Å Ref.
[Au(PPh3)NO3] 3,29(a) [250]
[Au2(dppmH)2] 2,883(3) [251]
[Au4(µ−I)2(PPh3)4] 2,649(1)-2,828(1) [252]
[Au5(dppmH)3dppm] 2,70-3,01 [253]
[Au6(PPh3)6](NO3)2 2,651(2)-2,839(2) [254,255]
[Au7(PPh3)7](OH) 2,58(2)-3,00(2) [238]
[Au8(PPh3)7](NO3)2 2,663(5)-2,942(6) [58]
[Au8(PPh3)8](NO3)2 2,5735(7)-2,8909(8)
[Au8(PPh3)8](aliz)2 2,5971-2,9379 Å [239]
[Au8(PPh3)8](PF6)2 2,635(8)-2,960(8) [240]
[Au9(PPh3)8](NO3)3 2,6746(9)-2,7079(8) [3]
Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x 2,617(11)-2,802(13) [256]
[Au11(PPh3)7Cl3] 2,6079(7)-2,9677(7) [47]
[Au11(P(p−FC6H4)3)7I3] 2,600(2)-2,942(4) [247]
[Au11(Ph2P(CH2)2PPh2)6](SbF6)3 2,6294(8)-2,9709(8) [6]
[Au11(S-4-NC5H4)3(PPh3)7] 2,6294(8)-2,9709(8) [46]
[Au13(dppmH)6](NO3)4 2,773(11)-2,976(11) [257]
[Au13(PMe2Ph)10Cl2](PF6)3 2,71(6)-2,949(3) [258]
[Au14(PPh3)8(NO3)4] 2,5817(4)-2,9839(4) [108]
[Au25(SCH2CH2Ph)18] 2,773(2)-3,230(2) [259]
Gold (Element) 2,884 [260]
(a) Au-Au Stapelabstand
der Beobachtung der Massenspektrometrie (Kap. 4.1.1), dass anstelle des Molekülions mit
acht Liganden das Ion [Au8(PPh3)7]
2+ mit lediglich sieben Liganden detektiert wird. Ent-
sprechend der relativ großen Länge Au3-P3 ist diese Bindung folglich erheblich schwächer
als alle anderen Au-P Bindungen der Verbindung. Dies ist wiederum im Einklang mit den
Vorhersagen des Superatommodells, die diesen Cluster als toroidales, elektronisch zweidi-
mensionales System ausweist (Kap. 2.2.2.5 und 4.1.4.1). Au3-P3 steht senkrecht auf der
Ebene des elektronisch zweidimensionalen Systems und besitzt deswegen deutlich geringere
bindende Anteile.
[Au8(PPh3)8](aliz)2 [239] und [Au8(PPh3)8](PF6)2 · 2CH2Cl2 [240] zeigen ähnliche Verhält-
nismäßigkeiten zwischen den Au-Au Bindungsabständen wie den Au-P Abständen. Der mitt-
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lere Au-Au Abstand ist in den hier verglichenen Au8-Clustern sehr ähnlich (2,7951 Å (A– =
NO–3) 2,8045 Å (A– = aliz–) 2,8044 Å (A– = PF–6)).
Die Au-Au Abstände in Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x (radiale Au-Au (2,617(11) und 2,681(12) Å,
peripher (2,776(13) und 2,802(13) Å) sind im üblichen Größenbereich, genau wie Au-P mit
2,12(8) und 2,30(8) Å.
Die radialen und peripheren Au-Au Abstände in [Au11(PPh3)7Cl3] betragen 2,6079(7)-
2,7044(7) Å und 2,84504(7)-2,9677(7) Å. Der mittlere Abstand von 2,8076 Å stimmt mit
2,8073 Å in [Au11(PPh3)7I3] und 2,8064 Å in [Au11(P(m−CF3C6H4)3)7Cl3] überein. Im Ver-
gleich der Au-Cl Bindungslängen wird deutlich, dass Au-Cl mit 2,3737 Å in [Au11(PPh3)7Cl3]
geringfügig, aber signifikant kürzer ist als 2,4463 Å in [Au11(P(m-CF3C6H4)3)7Cl3]. Diese
Beobachtung ist wahrscheinlich auf den Wechsel von PPh3 zu P(m−CF3C6H4)3 zurückzu-
führen, in dem diem-CF3-Gruppe den elektronenschiebenden Effekt des Phosphan-Liganden
verstärkt. Im Einklang mit der Zunahme des Atomradius von Cl nach I beträgt der mittlere
Au-X Abstand in [Au11(PPh3)7I3] 2,6222 Å.
In [Au14(PPh3)8(NO3)4] betragen die radialen Au-Au Abstände 2,6320(4)-2,8248(4) Å und
die peripheren 2,7361(4)-2,9839(4) Å. Zusätzlich besitzt er als Neuheit (i) einen Abstand
zweier zentraler Gold Atome (Au1-Au1a) von 2,6513(5) Å und (ii) einen herausragend kur-
zen Abstand der peripheren Goldatome Au6-Au7a mit 2,5817(4) Å.
Daraus wird ersichtlich, dass der Abstand Au3-Au4 in [Au8(PPh3)8](NO3)2 (siehe Abb. 4.7
auf Seite 89) der kürzeste je bei Goldclustern und Phosphan-stabilisierten Goldkomplexen
festgestellte Abstand von Goldatomen ist und Au6-Au7a in [Au14(PPh3)8(NO3)4] (siehe
Abb. 4.10 auf Seite 94) den entsprechend kürzesten peripheren Abstand und zweit kürzesten
insgesamt darstellt.
Die Ursache hierfür ist mit größer Wahrscheinlichkeit eine optimale Überlappung bindender
Orbitale. In der Vergangenheit wurde gezeigt, dass die Bindung zischen einem Phoshan und
einem Goldatom, vermutlich aus dem 6s-Orbital des Golds und einem sp3-Hybridorbital am
Phosphor, ein bindendes hy(s-z) Hybridorbital erzeugt [57] (Abb. 4.13a). Im Fall der linearen
Anordnung Ligand-Au-Au-Ligand überlappen diese bindenden Orbitale optimal und führen
zu einer sehr starken und dementsprechend kurzen Au-Au-Bindung (Abb. 4.13b).
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Abbildung 4.13: Schematische Darstellungen des hy(s-z) Hybridorbitals [111] im
AuPPh3-Fragment a) und die konstruktive Überlappung dieser Hy-
bridorbitale entlang der Bindung Au3-Au4 im Au8-Cluster b).
Dieser Effekt kann in einem Komplex wie [Au2(hpp)2Cl2] (hpp = 2,3,4,6,7,8-hexahydropyri-
mido[1,2-a]pyrimidin-1-id), in dem die dort vorhandenen Au(II)-Ionen zusätzlich durch hpp-
Liganden in einem Abstand von lediglich 2,47 Å fixiert sind, weiter verstärkt werden [261].
Zusätzlich kommt es zu einer Stauchung des Clusters entlang dieser Raumrichtung durch
die Zweidimensionalität des elektronischen Systems beider Cluster (vergleiche Kap. 4.1.4.1).
4.1.3.3 Schichten und Bänder in der Festkörperstruktur von Goldclustern
Innerhalb der Festkörperstruktur von Phosphan-stabilisierten Goldclustern sind Schichten
und Bänder der Clustermoleküle und der dazwischen befindlichen Lösungsmittel und eventu-
ell enthaltener Gegenionen festzustellen. Diese Strukturen sollten anisotrope Eigenschaften
aufweisen und sind deshalb, beispielsweise als chemiresistives Material in einem Sensor, in-
teressant [262,263].
Abbildung 4.14 zeigt die Elementarzelle von [Au8(PPh)8](NO3)2 · 6CH2Cl2 in [100] und [001]
Richtung. Die erste Betrachtung zeigt, dass die Clusterkationen, wie auch die Lösungsmit-
telmoleküle und Nitrationen Schichten parallel zur {001}-Ebene ausbilden. Die Cluster bil-
den innerhalb der Schichten eine dichteste Packung und ihre Drehachsen C3 verlaufen in
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[001] Richtung. Die Packungsfolge der Clusterschichten ist gleich, wobei die Orientierung
der Cluster zwischen den Schichten jeweils um 180◦ wechselt. Die sp3 -hybridisierten Nitra-
tionen liegen flach in ihren Schichten. Die zweite Betrachtung entlang [001] lässt Bänder
der Clusterionen erkennen, die senkrecht zu den Schichten ausgebildet sind und deren zen-
trale Achse den Drehachsen der Cluster entspricht. Es handelt sich hierbei um die größte
Anzahl an Lösungsmittelmolekülen pro Cluster, die bisher in einer Kristallstruktur eines
Goldclusters bestimmt und eindeutig lokalisiert werden konnte.
Abbildung 4.14: Elementarzelle von [Au8(PPh)8](NO3)2 · 6CH2Cl2 a) in [100] und
b) [001] Richtung. Die a-Achse ist in rot, die b-Achse in grün und
die c-Achse in blau abgebildet. Schichten und Bänder sind farblich
hervorgehoben.
Die Elementarzelle von [Au9(PPh)8](NO3)3 · 5CH3OH [3] ist in Abbildung 4.15 in [100] und
[010] Richtung präsentiert, wobei zu beachten ist, dass je Formeleinheit ein Anion und ein
Lösungsmittelmolekül fehlgeordnet sind und deswegen nicht gezeigt werden können. Es wird
deutlich, dass in dieser Struktur Clusterkationen, sowie Anionen und Lösungsmittel sowohl
Schichten parallel zur {010}-Ebene, als auch zur {100}-Ebene bilden. Die horizontalen Spie-
gelebenen der Clustermoleküle sind parallel zur {100}-Ebene.
Die Elementarzelle von [Au11(PPh3)7Cl3] · CH2Cl2·1,5((CH3CH2)2O) enthält vier Cluster-
moleküle, sechs Moleküle Ether und vier Moleküle DCM. Der Cluster befindet sich auf
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Abbildung 4.15: Elementarzelle von [Au9(PPh)8](NO3)3 · 5CH3OH a) in [100] und
b) [010] Richtung. Die a-Achse ist in rot, die b-Achse in grün und die
c-Achse in blau abgebildet. Schichten sind farblich hervorgehoben.
einer generellen Position und zeigt keine höhere, nicht kristallographische Punktsymmetrie.
Während der Ether Positionen zwischen den Clustern außerhalb der Ligandhülle einnimmt,
ist das polarere Dichlormethan in einer Lücke der Ligandhülle in der Nähe eines Chlo-
ridoliganden positioniert, woraus eine nicht klassische C-H. . .Cl-Bindung zwischen einem
Wasserstoffatom des DCM und dem Chloridoliganden von 2,62 Å resultiert. Abbildung 4.16
zeigt die Elementarzelle in [001] und [010] Richtung. Auch hier sind Schichten erkennbar,
diesmal parallel zu {010} und {101}. Innerhalb der {010} parallelen Schichten sind die Clus-
ter dicht gepackt und die DCM Moleküle liegen ausnahmsweise mit in diesen Schichten (rote
Kreise). Die dreizähligen Drehachsen der Cluster sind [101] parallel. Bei der {101} parallelen
Schichtung liegen die DCM-Moleküle mit den Ethermolekülen in einer Schicht.
[Au14(PPh3)8(NO3)4] bildet Schichten parallel zu {100} und Bänder der Cluster in [100]
Richtung (Abb. 4.17). Innerhalb eines Bandes ist die Orientierung der horizontalen Spiege-
lebene der Cluster gleich.
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Abbildung 4.16: Elementarzelle von [Au11(PPh3)7Cl3] · CH2Cl2·1,5((CH3CH2)2O)
a) in [001] und b) [010] Richtung. Die a-Achse ist in rot, die b-
Achse in grün und die c-Achse in blau abgebildet. Schichten sind
farblich hervorgehoben und DCM-Moleküle innerhalb der Schichten
mit roten Kreisen markiert.
4.1.4 Untersuchung der elektronischen Eigenschaften
4.1.4.1 Diskussion der Stabilität untersuchter Goldcluster
In Kapitel 2.2.2.5 wurden das full-shell-Cluster Modell und das Superatom-Modell vorge-
stellt. Während das erste eine Erklärung aus dem geometrischen Aufbau des Clusters mit
abgeschlossenen Schalen für seine Stabilität berücksichtigt, liefert das zweite eine Erklärung
der Stabilität des Clusters, indem er als ein Superatomkomplex mit bestimmter Elektronen-
konfiguration betrachtet wird.
Die Stabilität aller Goldcluster, deren Kristallstrukturen in dieser Arbeit aufgeführt sind,
kann nicht über eine geometrische Stabilisierung im Sinne des full-shell-Cluster Modells er-
klärt werden. Die Anzahl der Goldatome in den jeweiligen Clusterkernen entsprechen weder
der Reihe magischer Zahlen mit 13, 55, 147, ..., noch sind sie die Abbildung einer kubisch
dichtesten Kugelpackung (fcc), welche Goldkerne in Form eines Kuboktaeders liefern [18],
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Abbildung 4.17: Elementarzelle von [Au14(PPh3)8(NO3)4] samt Atomen und Frag-
menten der Lösungsmittel a) in [010] und b) [100] Richtung. Die
a-Achse ist in rot, die b-Achse in grün und die c-Achse in blau
abgebildet. Schichten und Bänder sind farblich hervorgehoben.
sondern sie basieren, mit Außnahme von Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x, auf der Struktur eines
zentrierten Ikosaeders (vergleiche Kap. 4.1.3.1). Jin et al. benutzen die Begriffe Nanokristall
und molekularer Cluster, um diesen entscheidenden strukturellen Unterschied zu verdeutli-
chen [264].
Aus Sicht des Erklärungsansatzes für Superatomkomplexe entspricht die chemische Struk-
tur [Au8(PPh3)8](NO3)2 der Formel [L8 · A8X0]2+ und wird nach Anwendung der Gleichun-
gen 2.10 und 2.12 als elektronisch zweidimensionales System mit n∗ = 6 charakterisiert, in
dem die bindenden 1s und 2p Schalen abgeschlossen sind. Gleiches gilt für die Au9-Cluster
Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x und [Au9(PPh3)8](NO3)3. [Au11(PPh3)7Cl3] entspricht der For-
mel [L7 · A11X3]0 und ist nach Gleichung 2.11 und 2.12 ein elektronisch dreidimensionales
System mit n∗ = 8 ebenfalls mit abgeschlossenen 1s und 2p Schalen [17]. Ihre abgeschlossene
elektronische Struktur verursacht somit ihre besondere Stabilität.
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Die einfache Übersetzung der chemischen Formel [Au14(PPh3)8(NO3)4] in [L8 · A14X4]0
könnte zur verfrühten Schlussfolgerung führen, dass scheinbar kein Schalenabschluss, we-
der eines 2D- noch eines 3D-Systems, vorliegt. Werden jedoch (i) die außerordentlich kurzen
(NO3)Au−Au(NO3) Abstände im Au14-Cluster, (ii) die Übereinstimmung in den Au-O Ab-
ständen und Au-O-N Winkeln von [Au14(PPh3)8(NO3)4] und [Au(PPh3)NO3] und (iii) der
strukturelle Zusammenhang im Aufbau von [Au9(PPh3)8](NO3)3 und [Au14(PPh3)8(NO3)4]
berücksichtigt (siehe Kap. 4.1.3.1), so führt dies zur Schlussfolgerung, dass wahrschein-
lich vier Au(NO3)]-Einheiten im Au14-Cluster als elektronenziehende Liganden X wirken.
Hieraus resultiert die korrigierte Formel [L8 · A10X4]0 eines elektronisch zweidimensionalen
Superatomkomplexes mit n∗ = 6, analog zu den Au9-Clustern.
Diese Sichtweise wird durch DFT Rechnungen untermauert. Sie zeigen, dass die HOMOs
und LUMOs in [Au14(PPh3)8(NO3)4] (Abb. 4.18) und [Au9(PPh3)8](NO3)3 (Abb. 4.19) na-
hezu zweidimensional verteilt sind. Eine Analyse der elektrostatischen Ladungsverteilung
(Electrostatic Charge Population) zeigt zudem, dass jede Au(NO3)-Einheit dem Kern des
Au14Clusters ungefähr 0,5 e entzieht.
4.1.4.2 Berechnung des HOMO-LUMO-Abstands mittels Dichtefunktionaltheorie
Der HOMO-LUMO-Abstand als zentrale Größe der elektronischen Eigenschaften von Gold-
clustern kann mittels DFT berechnet werden. Für Phosphan-stabilisierte Goldcluster sind
in der Literatur Werte für [Au39(PH3)14Cl6]
–, [Au11(PH3)7(SCH3)3] und [Au11(PH3)7Cl3]
von 0,8 eV, 1,5 eV und 2,1 eV verfügbar [17]. In Zusammenarbeit mit Dr. Michael Wessel
wurden ergänzende Berechnungen für [Au9(PH3)8]
3+ in crown- und butterfly-Konformation,
für [Au8(PH3)8]
2+, für die in der Literatur beschriebenen Cluster [Au6(PH3)6]
2+ [255] und
[Au4(µ-I)2(PH3)4] [252], sowie für die hypothetische Verbindung [Au3(PH3)3] durchgeführt
(siehe Kap. 3.5.16). Die Strukturen von [Au6(PH3)6]
2+, [Au4(µ-I)2(PH3)4] und [Au3(PH3)3]
sind in Abbildung 4.20 gezeigt.
In Abbildung 4.21 ist der HOMO-LUMO-Abstand aller Verbindungen als Funktion der
Anzahl N(Au) an Goldatomen des Kerns aufgetragen.
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Abbildung 4.18: Äquipotenzialfläche der Ladungsverteilung von HOMO
(a+b)/LUMO(c+d) in [Au14(PPh3)8(NO3)4] in der Aufsicht
des Komplexes (a+c) und der Seitenansicht (b+d). Die Wahl der
Farben entspricht der in Abbildung 4.10. Die Ladungsverteilung
des HOMO im Zentrum des Clusters ist deutlich zweidimensional.
Für ein besseres Verständnis der direkt folgenden Kapitel ist die genauere Betrachtung der
Au8- bis Au11-Cluster sinnvoll. Auf die sichtbare pseudoexponentielle Abnahme der Energie
mit steigendem N wird ausführlich in Kapitel 4.1.4.5 eingegangen.
Der HOMO-LUMO-Abstand beträgt für den Au8-Cluster 1,69 eV und steigt zu den Au9-
Clustern mit 1,73 eV in butterfly- und 2,10 eV in crown-Konformation an. Anschließend
bleibt er zum Au11-Cluster mit Chlorido-Liganden (2,1 eV) konstant, beziehungsweise er
fällt auf 1,5 eV zum Au11-Cluster mit Thiolat-Liganden.
Der deutliche Unterschied im HOMO-LUMO-Abstand der Au11-Cluster wird durch einen
ausgeprägten ionischen Charakter der Au-Cl-Bindung erklärt [17].
Die Zunahme des HOMO-LUMO-Abstandes beim Wechsel von der butterfly-Konformation
des Au9-Clusters in die crown-Konformation, geht mit einer Reduzierung der Gesamtenergie
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Abbildung 4.19: Äquipotenzialfläche der Ladungsverteilung von HOMO
(a+b)/LUMO(c+d) in [Au9(PPh3)8](NO3)3 in der Aufsicht
des Komplexes (a+c) und der Seitenansicht (b+d). Die Wahl
der Farben entspricht der in Abbildung 4.10. Die Ladungsvertei-
lung des HOMO im Zentrum des Clusters ist ebenfalls deutlich
zweidimensional.
Abbildung 4.20: Molekülstrukturen von a) [Au3(PH3)3], b) [Au4(µ-I)2(PH3)4] und
c) [Au6(PH3)6]
2+.
um 10,9 kJmol−1 einher. Dies ist im Einklang mit der Aussage, dass die Größe des HOMO-
LUMO-Abstandes ein Indiz für die Stabilität eines Clusters ist [17].
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Abbildung 4.21: Auftragung berechneter HOMO-LUMO-Abstände als Funktion der
Anzahl von Goldatomen im Clusterkern N(Au). Rechts: Ausschnitt
im Größenbereich für usNP kleiner 1 nm.
Abschließend soll auf die Unstetigkeit im Verlauf der Daten vom Au8-Cluster zum Au9-
Cluster in butterfly-Konformation eingegangen werden. Sie kann durch einen Übergang in
den vorliegenden Koordinationspolyedern erklärt werden. Bis zum Au8-Cluster wurden aus-
schließlich nicht-zentrierte Cluster untersucht. Au8 ist der erste zentrierte Cluster, wobei
das Zentralatom einen Phosphan-Liganden trägt (siehe Abb. 4.7 auf Seite 89 und Abb. 4.13
auf Seite 99). Au9 ist der erste Cluster mit einem zentralen Goldatom, an das ausschließlich
Goldatome binden. Es resultiert eine stark bindend wirkende Wechselwirkung der Orbita-
le [111], die in einer Zunahme des HOMO-LUMO-Abstandes resultiert.
4.1.4.3 Optische Eigenschaften
Wie aus Kapitel 2.2.2 deutlich wird, beinhalten die optischen Daten molekularer Cluster
wichtige Informationen über die elektronischen Eigenschaften des Systems. Hierzu wurden
Messungen in Lösungen und am Feststoffen durchgeführt.
Extinktion in Lösung Abbildung 4.22 zeigt auf das Maximum zwischen 300 und 400 nm
normierte Extinktionsspektren verdünnter Lösungen von [Au8(PPh3)8]
2+, [Au8(TPPMS)8]
6–,
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[Au9(PPh3)8]
3+, [Au9(TPPMS)8]
5–, [Au11(PPh3)7Cl3] und [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3], die
als Kaskade angeordnet wurden. Die Spektren zeigen Extinktionsmaxima zwischen 300 und
Abbildung 4.22: Normierte Extinktionsspektren verdünnter Lösungen
von [Au8(PPh3)8]
2+, [Au8(TPPMS)8]
6–, [Au9(PPh3)8]
3+,
[Au9(TPPMS)8]
5–, [Au11(PPh3)7Cl3] und [Au11(PPh3)7(S-4-
NC5H4)3]. Die Charakteristik des Signals zwischen 300 und
500 nm erlaubt eine Unterscheidung zwischen Au8-, Au9- und
Au11-Clustern. Unterschiede in der chemischen Struktur der
Liganden führt zu relativ geringen Unterschieden in der Höhe, der
Breite und der spektralen Lage einzelner Signale.
500 nm, die charakteristisch für Cluster gleicher Kernstruktur und -ladung sind [57]. So-
mit ist eine deutliche Unterscheidung zwischen Spektren von Au8-, Au9- und Au11-Clustern
möglich.
Veränderungen in den Spektren von Clustern gleicher Kernstruktur und -ladung, die durch
chemische Unterschiede der Liganden hervorgerufen sind, sind ebenfalls sichtbar, aber deut-
lich geringer ausgeprägt. Der Wechsel von PPh3 zu TPPMS führt im Au8-Cluster zu ei-
ner Intensitätszunahme und Verbreiterung des Signals zwischen 450 und 500 nm. In den
Spektren der Au9-Cluster wird das Extinktionssignal bei ca. 340 nm durch die Einführung
des sulfonierten Liganden relativ erhöht. Der Austausch der elektronenziehenden Liganden
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der Au11-Cluster bewirkt eine geringfügige spektrale Verschiebung und Verbreiterung der
zwei dominanten Signalspitzen. Während diese Signale für den Au11-Cluster mit Chlorido-
Liganden bei 318 und 406 nm liegen, ist beim Cluster mit 4-Mercaptopyridino-Liganden das
kurzwellige Signal blau und das langwellige Signal rot verschoben.
In der Erfassung der elektronischen Eigenschaften aus den optischen Daten ist besonders
die Energie des ersten optisch aktiven Elektronenübergangs von Interesse (Kap. 2.2.2.1).
Basierend auf einer semiempirischen Vorgehensweise kann diese Energie aus der Extrapo-
lation des entsprechenden linearen Bereichs des Extinktionsspektrums auf die Energieachse
(λ in nm, beziehungsweise E in eV) bestimmt werden [21,77]. Wo der zu extrapolierende
lineare Bereich des ersten Übergangs liegt, wurde durch das iterative Anpassen einer aus-
reichenden Zahl von Lorentz-Funktionen (6 bis 10 je Spektrum) an die Spektren ermittelt.
Dieses Vorgehen ist in Abbildung 4.23 für [Au11(PPh3)7Cl3] exemplarisch gezeigt. Tabelle
4.2 enthält neben dem Maximum der jeweils ersten Lorentz-Kurve ebenfalls die R2-Werte
der jeweiligen Anpassung und die extrapolierten Energiewerte des ersten Übergangs Eext.1.
Tabelle 4.2: Ergebnisse der Anpassung von Lorentz-Kurven an Extinktionsspektren,
der Bestimmung der Energie des ersten optisch aktiven Übergangs Eext.1
und des Tauc-Plots.
Substanz λmax Lorentz / eV R2 Eext.1 / eV Übergang(a)
[Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] 2,455 0,99923 2,11 DV
[Au11(PPh3)7Cl3] 2,505 0,99984 2,04 DV
[Au9(TPPMS)8]
5– 2,338 0,99991 2,05 DE
[Au9(PPh3)8]
3+ 2,386 0,99992 2,07 DE
[Au8(TPPMS)8]
6– 2,277 0,99986 1,98 DV
[Au8(PPh3)8]
2+ 2,345 0,99982 1,97 DV
(a) DE = direkt erlaubt, DV = direkt verboten
Die Au8-Cluster liefern die kleinsten Übergangsenergien mit 1,97 und 1,98 eV. Es folgt
[Au11(PPh3)7Cl3] mit 2,04 eV, dann die Au9-Cluster mit 2,07 und 2,05 eV und schließ-
lich [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] mit 2,11 eV. Wieder besitzen chemische Unterschiede im
elektronenziehenden Ligand der Au11-Cluster größeren Einfluss auf die ermittelten Werte
als Unterschiede in der Substitution der Phosphane. Dies spricht für eine Beteiligung der
elektronenziehenden Liganden am Akzeptorniveau des Extinktionsübergangs.
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Abbildung 4.23: Links: Ergebnis der Anpassung einer Summenkurve aus sechs Lor-
entz-Kurven an das Extinktionsspektrum von [Au11(PPh3)7Cl3].
Die experimentellen Datenpunkte sind als graue Kreuze dargestellt,
die Lorentz-Kurve des ersten Übergangs und die Summenkurve
schwarz wiedergegeben. Das Maximum der ersten Lorentz-Kurve
λmax Lorentz liegt bei ca. 2,5 eV. Rechts: Anlegen der Extrapola-
tionsgeraden (gestrichelt) an den linearen Bereich des Spektrums
(Linie) direkt unterhalb von 2,5 eV. Eext.1 beträgt 2,04 eV.
Mit Ausnahme von [Au11(PPh3)7Cl3] nimmt die Übergangsenergie mit zunehmender Anzahl
an Goldatomen zu. Eine Erklärung für diese Beobachtung wurde bisher nicht gefunden.
Die Art des Übergangs kann mit Hilfe eines Tauc-Plots bestimmt werden [77,265,266]. In
dem für Halbleitermaterialien üblichen Verfahren wird die Extinktion, beziehungsweise Ab-
sorbanz, mit der zugehörigen Energie verrechnet und mit einem Exponenten n multipliziert.
Je nach Art des Übergangs wird für ein bestimmtes n ein lineares Verhalten des zugehörigen
Graphen im Bereich des betrachteten Übergangs beobachtet. Abbildung 4.24 veranschau-
licht dieses Verfahren für [Au9(PPh3)8]
3+ und [Au11(PPh3)7Cl3]. Während der erste optisch
aktive Übergang der Au9-Cluster nach dieser Auswertung direkt erlaubt ist, sind die ersten
Übergänge der anderen Cluster direkt verboten (letzte Spalte in Tabelle 4.2). Die optische
Anregung beim Au9-Cluster verläuft folglich spinerlaubt in einen Singulett-Zustand und für
die anderen Cluster spinverboten in einen Triplett-Zustand.
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Abbildung 4.24: Links: Tauc-Plot für [Au9(PPh3)8]
3+. Lineares Verhalten im Be-
reich des ersten optisch aktiven Übergangs (λmax Lorentz = 2,386)
wird für n= 1/2 festgestellt. Dies spricht für einen direkten erlaub-
ten Übergang. Rechts: Tauc-Plot für [Au11(PPh3)7Cl3]. Nun wird
lineares Verhalten (λmax Lorentz = 2,505) für n= 3/2 festgestellt.
Dies spricht für einen direkten, aber verbotenen Übergang.
Extinktion und Photolumineszenz im Feststoff Für die Bestimmung des HOMO-LUMO-
Abstandes ist die Photolumineszenz einer Verbindung von besonderem Interesse (Kap.
2.2.2.1). In Lösung wurde keine Lumineszenz der Cluster registriert. Entsprechendes Verhal-
ten wurde für Au(I)-Komplexe häufig beschrieben, speziell für Komplexe mit PPh3-Liganden
(Kap. 2.2.2.4).
Deshalb wurden Extinktion und Photolumineszenz der Feststoffe von [Au8(PPh3)8](NO3)2,
[Au8(TPPMSNa)8](NO3)2, [Au9(PPh3)8](NO3)3, [Au11(PPh3)7Cl3] und [Au11(PPh3)7(S-4-
NC5H4)3] bestimmt (Kap. 3.5.3.2 und 3.5.4.2). Sie sind in Abbildung 4.25 graphisch zusam-
mengefasst.
Die Extinktionsspektren aller Feststoffe, bis auf das Feststoffspektrum des Au9-Clusters,
entsprechen annähernd verbreiterten Spektren der gelösten Substanzen. Die Au8-Cluster
besitzen Spektren mit ausgeprägter Extinktionskante und Plateau für kleine Wellenlängen.
Die Extinktion des TPPMSNa-stabilisierten Cluster fällt erst oberhalb von 650 nm vom
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Abbildung 4.25: Extinktion und Photolumineszenz der Feststoffe
von [Au8(PPh3)8](NO3)2, [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2,
[Au9(PPh3)8](NO3)3, [Au11(PPh3)7Cl3] und [Au11(PPh3)7(S-
4-NC5H4)3]. Die Anregung der PL geschah bei 532 nm. Das
Verhalten des Clusters [Au9(PPh3)8](NO3)3 weicht deutlich vom
Verhalten aller anderen Cluster ab. Artefakte in den PL-Spektren
bei 807 nm sind durch das Umschalten der Monochromatoren
hervorgerufen.
Plateauwert auf die Basislinie ab. Im Fall des PPh3-stabilisierten Clusters geschieht dies
bereits ungefähr ab 500 nm.
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In den Extinktionsspektren der Au11-Cluster sind weiterhin zwei Banden mit Maxima bei
ungefähr 440 und 530 nm erkennbar, die jedoch stark überlappen. Ihre Spektren sind nahezu
identisch.
Der Au9-Cluster besitzt im Feststoff neben einer ausgeprägten Bande bei 460 nm eine zu-
sätzliche Bande mit einem Maximum bei 690 nm, welche für die butterfly-Konformation
charakteristisch ist [3].
In der Photolumineszenz zeigt [Au9(PPh3)8](NO3)3 ebenfalls ein deutlich abweichendes
Emissionsverhalten. Die Spektren aller anderen Cluster weisen eine breite Bande mit ei-
nem Maximum zwischen 700 und 800 nm auf. Das Spektrum des TPPMS-stabilisierten
Au8-Clusters besitzt eine zusätzliche Schulter von 600 bis 660 nm. Die Spektren der Au11-
Cluster sind identisch. Wie bereits in vorangegangenen Messungen am Au9-Cluster festge-
stellt wurde, zeigt das Emissionsspektrum des Au9-Clusters zwei Banden [3,107]. Jeweils
eine Flanke einer der zwei Banden sind am linken und rechten Rand des hier gezeigten
Spektrums erkennbar. Die Anpassung eines Graphen aus zwei Gauß-Kurven an die expe-
rimentellen Daten des Au9-Clusters (Abb. 4.26) liefert theoretische Emissionsmaxima bei
2,22 und 1,31 eV beziehungsweise 558 und 946 nm.
Wird der Au9-Cluster vorerst in der Diskussion nicht berücksichtigt, so kann in Kombination
mit dem Wissen aus den Kapiteln 2.2.2.3 und 2.2.2.4 ein vorläufiges und sehr vereinfachtes
Termschema vom Typ eines MLCT als Erklärungsansatz für das optische Verhalten der
Cluster aufgestellt werden (Abb. 4.27).
Für das Extinktionssignal sind Elektronen verantwortlich, die aus dem HOMO des Clusters
(hervorgegangen aus den 6s-Orbitalen der Metallatome) in höhere Zustände (LUMO+x) des
Clusters angeregt wurden. Während der Relaxation ist die Interkombination in einen Zu-
stand möglich, der aus den pi∗-Niveaus der Phosphan-Liganden hervorgegangen ist. In diesem
Zustand durchläuft das Elektron strahlungsfreie Relaxation bis in das Schwingungsgrund-
niveau, aus dem es unter Strahlungsemission in das HOMO des nicht angeregten Zustands
zurückfällt.
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Abbildung 4.26: Anpassung eines Graphen (Linie) aus zwei Gauss-Kurven an das
Photolumineszenzspektrum des Au9-Clusters (graue Kreuze) (R2 =
0, 99891). Theoretische Emissionsmaxima bei 2,22 und 1,31 eV be-
ziehungsweise 558 und 946 nm wurden bestimmt. Die gepunktete
Linie zeigt die Höhe des Untergrundes der Anpassung an.
Für diesen Erklärungsansatz sprechen mehrere Indizien:
• Die Emission zeigt für alle Beispiele eine breite Bande mit deutlicher Rotverschie-
bung relativ zur Anregungswellenlänge. Dies spricht für einen CT-Mechanismus unter
Interkombination [94].
• Während eine Veränderung der Substitution der Phosphan-Liganden einen deutlichen
Einfluss auf das Emissionsspektrum zeigt, besitzt die chemische Natur des elektronen-
ziehenden Liganden keine Auswirkung. Dies spricht für eine Beteiligung des Phosphan-
Liganden am niedrigsten angeregten Zustand.
• Arylphosphan-stabilisierte Au(I)-Komplexe phosphoreszieren mit λem,max zwischen 585
und 680 nm über einen MLCT-Mechanismus unter Beteiligung der pi∗-Niveaus der
Phosphan-Liganden [98]. Aurophile Wechselwirkungen führten dort, genau wie in die-
ser Untersuchung, zu einer Rotverschiebung des Emissionsmaximums.
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Abbildung 4.27: Einfaches Termschema zur Erklärung des optischen Verhaltens der
untersuchten Goldcluster. Ein Elektron wird aus dem HOMO des
Clusters in höhere Zustände (LUMO+x) des Clusters angeregt,
wechselt durch Interkombination in einen Zustand, der aus den pi∗-
Niveaus der Phosphan-Liganden hervorgegangen ist und relaxiert
schließlich unter Strahlungsemission zurück in das ehemalige HO-
MO.
• Weitere Arylphosphan-stabilisierte Goldcluster lumineszieren im gleichen Wellenlän-
genbereich wie die hier untersuchten Cluster [5,101]. Zusätzlich wurde dort an einem
Beispiel gezeigt, dass die Emissionscharakteristik unabhängig von der Anregungswel-
lenlänge ist [5]. Dies lässt vermuten, dass aus mehreren LUMO+x-Niveaus eine Inter-
kombination in denselben angeregten Zustand möglich ist.
Der Vergleich von λem,max und den im vorigen Kapitel mittels DFT berechneten HOMO-
LUMO-Abständen liefert im Fall der Au8-Cluster (λem,max: 1,69 eV (PPh3); 1,67 eV (TPPMS-
Na)) eine Übereinstimmung mit [Au8(PH3)8]
2+ (Egap: 1,69 eV). Im Fall von [Au11(PPh3)7(S-
4-NC5H4)3] (λem,max: 1,62 eV) wird ein vergleichbarer Wert zu [Au11(PH3)7(SCH3)3] (Egap:
1,5 eV [17]) erhalten. Dies spricht dafür, dass der angesprochene Triplett-Zustand das
LUMO darstellt [94] oder sich vom LUMO energetisch nur geringfügig unterscheidet. Im
Gegensatz dazu unterscheiden sich λem,max von [Au11(PPh3)7Cl3] (1,62 eV) und Egap von
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[Au11(PH3)7Cl3] (2,1 eV [17]) deutlicher. Auch eine Berechnung von Egap unter Berücksich-
tigung der vollständigen Struktur [Au11(PPh3)7Cl3] (Kap. 3.5.16) reduziert Egap nur gering-
fügig auf 1,98 eV und schließt somit einen bedeutenden Einfluss der Phosphane aus. Wahr-
scheinlich überschätzen die Berechnungen den ionischen Charakter der Chlorido-Liganden.
Wird das in Abbildung 4.27 dargestellte Modell auf den Au9-Cluster angewendet, könnte
die Existenz von zwei Emissionssignalen so gedeutet werden, dass der PL-Übergang in zwei
Terme aufspaltet. Nach der Gruppentheorie ist die vorgefundene Termaufspaltung direkt
mit der Symmetrie des Systems verbunden [267]. Tatsächlich besitzt der Kern des Au9-
Clusters in der vorliegenden butterfly-Konformation nahezu D2h-Symmetrie [3] (insgesamt 8
mögliche Terme), aber alle anderen Clusterkerne idealisiert C3v-Symmetrie (nur 3 mögliche
Terme). Eine Aufspaltung ist demnach denkbar.
Der Mittelwert der Emissionsmaxima des Au9-Clusters liegt bei 1,77 eV und somit sehr nah
am mittels DFT berechneten Egap für [Au9(PH3)8]
3+ von 1,73 eV.
4.1.4.4 Voltammetrische Eigenschaften
Neben der Berechnung mittels DFT und der PL-Spektroskopie kann der HOMO-LUMO-
Abstand auch voltammetrisch bestimmt werden (Kap. 2.2.2.1).
DPV Zu diesem Zweck ist die DPV besonders geeignet (Kap. 2.3.2.3). Sie liefert scharfe
Signale des ersten Oxidations und Reduktionsvorgangs, aus denen nach Subtraktion der
Polarisationsenergien (Gl. 2.1) Egap erhalten wird.
Die Ergebnisse der DPV-Experimente der Cluster [Au8(PPh3)8](NO3)2, [Au9(PPh3)8](NO3)3,
[Au11(PPh3)7Cl3] und [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] sind in Abbildung 4.28 zu sehen (Kap.
3.5.2). Beginnend beim Potenzial des offenen Stromkreises (engl.: open circuit potential,
OCP), wurde das Potenzial der Arbeitselektrode nach -2 V beziehungsweise 1,5 V relativ
zur Referenzelektrode verschoben. Während die Au11-Cluster nur jeweils ein ausgepräg-
tes Oxidations- und Reduktionssignal zeigten, sind in den Voltammogrammen der anderen
Cluster weitereGauß-förmige Signalspitzen deutlich sichtbar. Das Auftreten nahezu überein-
stimmender Signale unterhalb von -1,5 V und oberhalb von 0,7 V in den Voltammogrammen
116
4.1 Struktur und elektronische Eigenschaften molekularer Goldcluster
Abbildung 4.28: DPV-Voltammogramme von a) [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3],
b)[Au11(PPh3)7Cl3], c) [Au9(PPh3)8](NO3)3 und d)
[Au8(PPh3)8](NO3)2 in DCM. Das Potenzial der Arbeitselek-
trode wurde beginnend beim OCP schrittweise bis -2 oder
1,5 V relativ zur Referenz verschoben. Farbige Pfeile zeigen die
jeweilige Vorschubrichtung an. Graue Rechtecke symbolisieren
die experimentellen Daten, farbige Linien sind mittels Origin
geglättete Werte. Schwarze Pfeile markieren Ep des jeweils ersten
Reduktions- oder Oxidationssignals.
von Au9 und Au8 ist darauf zurück zu führen, dass der Elekronenübertragung eine chemische
Umsetzung in den jeweils anderen Cluster zur Folge hat [268]. Auf diese Zusammenhänge
wird weiter unten genauer eingegangen. Das Voltammogramm des Au9-Clusters reproduziert
frühere Ergebnisse der Arbeitsgruppe [3].
Der Abstand der Peakpotenziale ∆Ep beträgt für den Au8-Cluster 1,60 V, den Au9-Cluster
1,77 V und die Au11-Cluster 1,16 V (Cl) und 1,52 V (S-4-NC5H4)3), die auf molekularer
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Ebene den vergleichbaren Energien in Elektronenvolt entsprechen [76].
Der Vergleich von ∆Ep mit den Ergebnissen der DFT-Rechnungen und der PL-Spektroskopie
(Tabelle 4.3) führt zu folgenden Schlussfolgerungen.
Tabelle 4.3: Zusammenfassung in der Voltammetrie, in den DFT-Rechnungen und
in der PL-Spektroskopie ermittelter Größen, die im direkten Bezug zum
HOMO-LUMO-Abstand des Clusters stehen.
Substanz ∆Ep / eV Egap / eV λem,max / eV
[Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] 1,52 1,50a),b) 1,62
[Au11(PPh3)7Cl3] 1,16 1,98 1,62
[Au9(PPh3)8]
3+ 1,77 1,73b) 1,77
[Au8(PPh3)8]
2+ 1,60 1,69b) 1,69
a) [17], b) gerechnet für PH3-Liganden
Grundsätzlich sind die Werte von ∆Ep für jeden Cluster genau so groß oder kleiner als die
korrespondierenden Größen der anderen Methoden. ∆Ep ist nach Gleichung 2.1 in idea-
lisierter Sichtweise aus Egap und Polarisationsenergie zusammengesetzt. Somit sollte ∆Ep
eigentlich größer als die Werte der anderen Methoden sein. Für diese Beobachtung gibt es
mehrere Erklärungen:
• Der gelöste Zustand unterscheidet sich in der Realität zwangsläufig vom kristallinen
und vom relaxierten Zustand in silico. Größere Bewegungsfreiheit im Vergleich zum
Feststoff und Wechselwikungen mit dem polaren Lösungsmittel könnten einen Einfluss
auf die Elektronenstruktur des Clusters ausüben.
• Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel können des weiteren das elektrochemische
Potenzial verschieben, indem sie Übergangszustände oder Produkte chemischer Folge-
reaktionen stabilisieren.
• Wie aus Gleichung 2.16 auf Seite 38 hervorgeht, entspricht Ep in der DPV nur unter
idealen Bedingungen E◦. Besonders der zweite Term dieser Gleichung verdeutlicht,
dass die Idealbedingungen gleiche Diffusionskoeffizienten von reduzierter und oxidier-
ter Spezies voraussetzen. Schnelle Fragmentierungsreaktionen unter Entstehung klei-
ner Fragmente sollten somit erneut eine Verschiebung der Peakströme hervorrufen.
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• Konzertiert zum Elektronentransfer verlaufende Folgereaktionen sollten dazu führen,
dass die Polarisationsenergie deutlich verringert wird oder gar nicht aufgebracht wer-
den muss und somit ∆Ep = Egap gilt. Als Beispiel für diesen Fall können Cadmium-
sulfidnanopartikel angesehen werden [269].
Während der erste Punkt wahrscheinlich eine untergeordnete Rolle einnimmt, signalisieren
die weiteren Punkte, dass Folgereaktionen eine zentrale Rolle einnehmen.
CV Um genauere Informationen über mögliche Folgereaktionen zu erhalten, wurden CV-
Experimente durchgeführt.
Abbildung 4.29 zeigt die zyklischen Voltammogramme des ersten Reduktions- und Oxidati-
onssignals des Au9-Clusters. Wie aus der Literatur bekannt ist, liefert die Reduktion einen
Abbildung 4.29: Zyklische Voltammogramme des ersten Reduktions- (links) und
Oxidationssignals (rechts) des Au9-Clusters. In Übereinstimmung
zur Literatur ist die Reduktion quasireversibel [198]. Die Oxidati-
on liefert kein Signal in Rückrichtung, aber für kleine Vorschubge-
schwindigkeiten ein weitres Oxidationssignal bei geringfügig erhöh-
tem Potenzial. Pfeile verdeutlichen die Vorschubrichtung.
Hin- und einen Rückpeak eines quasireversieblen Redox-Paares. [198] Der Rückpeak wird
der Oxidation eines einfach positiv geladenen Au9-Clusters zugeordnet. Der Cluster entsteht
durch die Übertragung von zwei Elektronen, die mit der Veränderung der Skelettstruktur
des Clusters einhergeht.
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Im Gegensatz zur Messung in Aceton wird nun in DCM eine geringe Schulter des Hin-
peaks festgestellt. Die Formalpotenziale der Einelektronenübertragungen liegen somit in
diesem Lösungsmittel nicht exakt übereinander. Die Oxidation von [Au9(PPh3)8]
3+ liefert
kein Rücksignal. Bei niedrigem v sind zwei Hinpeaks sichtbar, von denen der zweite mit
steigendem v verschwindet. Die erste Elektrodenreaktion führt somit zu einer relativ lang-
sam ablaufenden Fragmentierung des Ausgangsclusters. Ein Fragment kann bei geringfügig
höherem Potenzial ebenfalls oxidiert werden und liefert den zweiten Hinpeak.
In der DPV wurden für den Au8-Cluster drei Oxidationssignale zwischen dem OCP und
0,7 V erhalten. Watase et al. stellten in CV-Experimenten in Acetonitril die Entstehung
des Redox-Paares [Au9(PPh3)8]
3+/[Au9(PPh3)8]
+ bei ca. -0,85 V fest, nachdem das erste
Oxidationssignal (Ox1) des Au8-Clusters bei ungefähr 0,13 V überfahren wurde [268].
Das von Watase et al. beobachtete Verhalten des Au8-Clusters kann in DCM grundsätzlich
nachvollzogen werden. Der linke Graph in Abbildung 4.30 zeigt das erste CV-Experiment
am Au8-Cluster, beginnend beim OCP zwischen -0,8 und -0,7 V mit Eλ1 bei 0,15 V, Eλ2
bei -1,2 V und EEnde bei -0,4 V. Bei minimalem v liegt Ox1 bei ungefähr 0 V und nach Eλ2
wird ein weiteres Oxidationssignal (Ox2) von [Au9(PPh3)8]
+ bei ca. -0,85 V registriert. Mit
steigendem v ist zu beobachten, wie direkt oberhalb von Ox1 ein weiteres Oxidationssignal
(Ox3) entsteht. Bei v von 200 mVs−1 sind die Peakströme von Ox1 und Ox3 gleich groß. Mit
weiterer Zunahme von v übertrifft Ox3 Ox1, so dass schließlich nur noch ein Peak erkennbar
ist. Bei maximalem v von 2000 mVs−1 ist zudem Ox2 verschwunden, jedoch dafür das Signal
Red1 zwischen -0,4 und -0,3 V sichtbar.
Ein Modell zur Erklärung der Messergebnisse lautet wie folgt. Das Peak-Paar Ox1/Red1
könnte einem Redox-Paar [Au8(PPh3)8]
2+/[Au8(PPh3)8]
n+ (n > 2) gehören. [Au8(PPh3)8]
n+
würde jedoch relativ schnell mit [Au8(PPh3)8]
2+ aus der Lösung zu [Au9(PPh3)8]
+ reagieren.
Ein weiteres Produkt dieser Reaktion würde das Signal Ox1 hervorrufen. E◦ dieser letzten
Spezies ist relativ zu E◦ von [Au8(PPh3)8]
3+ invers (Kap. 2.3.2.2), wodurch Ox1 und Ox3
nahezu vollständig überlappen.
Wird Eλ1 bis 0,4 V verschoben, erscheint Ox4, Red1 verschwindet und Red2 der Verbindung
[Au9(PPh3)8]
3+ wird sichtbar. Dies entspricht nun den Ergebnissen von Watase et al. [268].
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Abbildung 4.30: Zyklische Voltammogramme des Au8-Clusters. Links: Vom OCP
über Eλ1 bei 0,15 V und Eλ2 bei -1,2 V bis EEnde bei -0,4 V.
Rechts: Vom OCP über Eλ1 bei 0,4 V und Eλ2 bei -1,2 V bis EEnde
bei -0,4 V. Abhängig von Eλ2 und v sind verschiedene Reduktions-
und Oxidationssignale sichtbar. Pfeile verdeutlichen die Vorschub-
richtung.
Red1 wird nicht beobachtet, weil [Au8(PPh3)8]
n+ beim Erreichen des Potenzials Red1 schon
abreagiert ist oder bei Ox4 neu entstandene Reaktionspartner mit [Au8(PPh3)8]
n+ reagieren.
Das von Watase et al. beobachtete Verhalten des Au8-Clusters kann somit grundsätzlich
nachvollzogen werden. Jedoch werden im Lösungsmittel DCM weitere Reaktionsprodukte
sichtbar.
Für die Au11-Cluster wird ein ähnliches Reaktionsverhalten nach der Oxidation beobach-
tet. Wird [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] oberhalb von Ox1 um -0,2 V oxidiert, führt dies zur
Entstehung eines relativ stabilen Reaktionsprodukts, das ein Reduktionssignal (Red1) zwi-
schen -1,1 und -1,2 V erzeugt (Abb. 4.31). Ursprünglich wurde angenommen, dass die ge-
bildete Spezies ein Cluster des Typs [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3]
n+ (n>0) ist [46]. Aufgrund
der großen Potenzialdifferenz zwsichen Ox1 und Red1 und der geringen Abhängigkeit der
Peakströme von der Vorschubgeschwindigkeit ist wahrscheinlicher, dass ein Reaktionspro-
dukt anderer Zusammensetzung Red1 hervorruft.
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Abbildung 4.31: Zyklische Voltammogramme von [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] von
-0,5 V über Eλ1 bei -0,026 V und Eλ2 bei -1,35 V bis EEnde bei -
0,5 V. Links: Gesamtübersicht. Rechts: Ausschnitt um Red1. Pfeile
verdeutlichen die Vorschubrichtung.
Die Oxidation von [Au11(PPh3)7Cl3] (Ox1, zwischen -0,5 und -0,4 V) liefert die neuen Signa-
le Red1 und Ox2 (Abb. 4.32). Während Red1 bei großem v intensiv ist, nimmt die relative
Intensität von Ox2 mit abnehmendem v zu. Dies lässt vermuten, dass die Red1 und Ox2
hervorrufenden Spezies aufeinander folgende Produkte in einer Kaskade von Fragmentie-
rungsreaktionen sind.
Die Ergebnisse der CV-Experimente verdeutlichen, dass die Phosphan-stabilisierten Gold-
cluster nach ihrer Oxidation und Reduktion komplizierte Folgereaktionen durchlaufen, die
tiefgreifende Veränderungen der Molekülstruktur, invertierte Formalpotenziale und Mehr-
elektronenprozesse beinhalten. Der durchgeführte Vergleich mit der Literatur verdeutlicht,
dass die Wahl des Lösungsmittels einen Einfluss auf die chemischen Vorgänge besitzt. Diese
Tatsachen bekräftigen die oben im zweiten bis vierten Punkt aufgestellten Erklärungsan-
sätze für die wider Erwarten kleinen Werte von ∆Ep der DPV-Experimente im Vergleich zu
den Ergebnissen der PL-Spektroskopie und der DFT-Rechnungen.
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Abbildung 4.32: Zyklische Voltammogramme von [Au11(PPh3)7Cl3] von -0,3 V über
Eλ1 bei -1,3 V und zurück. Links: Gesamtübersicht. Rechts: Aus-
schnitt um Red1 und Ox2. Die gegenläufige Abhängigkeit der In-
tensitäten von Red1 und Ox2 von v lässt darauf schließen, dass die
Red1 und Ox2 hervorrufenden Spezies aufeinander folgende Pro-
dukte in einer Kaskade von Fragmentierungsreaktionen sind. Pfeile
verdeutlichen die Vorschubrichtung.
DPV-Experimente zur Ermittlung von Egap sollten somit immer durch CV-Experimente er-
gänzt werden.
Zusätzlich kann gefolgert werden, dass im Einzelfall das Verfahren zur Bestimmung von
Egap abhängig von der angestrebten Anwendung und den dort herrschenden Umgebungs-
bedingungen gewählt werden muss. Während beispielsweise für Cluster in fester Form in
einem optischen Bauteil die Photolumineszenzspektroskopie sehr geeignet erscheint, liefert
die Voltammetrie für Cluster, die in einem nasschemischen Verfahren zum Beispiel in der
Katalyse eingesetzt werden sollen, den Einsatzbedingungen entsprechende Daten.
4.1.4.5 Betrachtung der ermittelten HOMO-LUMO-Abstände im Vergleich zur
Literatur
In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Untersuchung mehrerer Au8- bis Au11-Cluster
mittels DFT, PL-Spektroskopie und Voltammetrie diskutiert und die Ergebnisse sukzessive
123
4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
verglichen. Nun werden die ermittelten Werte systematisch im Kontext ergänzender Daten
der Literatur und theoretischer Modelle betrachtet.
Tabelle 4.4 fasst die Eckdaten der Verbindungen zusammen. Neben einer möglichst genauen
Formel des jeweiligen Clusters und der Anzahl N(Au) der Goldatome des Kerns, deren
6s-Orbitale die MOs des Superatomkomplexes bilden (Kap. 2.2.2.5), sind die Energien im
direkten Bezug zum HOMO-LUMO-Abstand und das zu den Energien gehörige analytische
Verfahren genannt. Für Thiolat-stabilisierte Cluster ist N(Au) kleiner als die Anzahl der im
gesamten Cluster enthaltenen Goldatome, weil ein Teil der Goldatome in den stabilisierenden
RS–(AuSR)n-Einheiten (n = 1, 2) der Ligandhülle enthalten sind [270] und somit nach der
Modellvorstellung nicht unmittelbar an den MO des Clusters beteiligt sind [15].
Tabelle 4.4: Zusammenfassung molekularer Cluster, der Anzahl N(Au) der Goldato-
me ihres Kerns, sowie für sie ermittelte Energiewerte E aus theoretischen
Berechnungen (theo), der PL-Spektroskopie (pl) und der Voltammetrie
(volt).
Verbindung N(Au) E/ eV Verfahren Literatur
[Au3(PH3)3]a) 3 4,05 theo
[Au4(µ-I)2(PH3)4] 4 3,46 theo
[Au6(PH3)6]
2+ 6 2,3 theo
[Au8(PPh3)8](NO3)2 8 1,69 ; 1,60 ; 1,69b) pl ; volt ; theo
[Au9(PPh3)8](NO3)3 9 1,77 ; 1,77 ; 1,73b) pl ; volt ; theo
[Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] 11 1,62 ; 1,52 pl ; volt
[Au11(PH3)7(SCH3)3] 11 1,5 theo [17]
[Au11(PPh3)7Cl3] 11 1,62 ; 1,16 ; 1,98 pl ; volt ; theo
Au13 13 1,74 theo [271]
[Au13(PH3)10Cl2]
3+ 13 1,8 theo [17]
[Au13(dppe)5Cl2]
3+ 13 1,62 pl [5]
[Au25SG18]
– 13 1,5 ; 1,52 pl ; theo [179] ; [272]
[Au25(PPh3)10(SR)5Cl2]
2+ 25 1,50 ; 1,54 ; 2,13b) pl; volt ; theo [102] ; [273]
Au38-Hexanthiolat 38c) 0,9 volt [19,274]
[Au39(PH3)14Cl6]
– 39 0,8 theo [17]
Au55-Hexanthiolat 55c) 0,9 volt [19,275]
Au75-Butanthiolat 75c) 0,47 volt [19,276]
[Au102(p-MBA)44]d) 79 0,5 theo [17]
a) hypothetische Verbindung. b) gerechnet für das Clusterion mit PH3-Liganden.
c) Aufgrund von RS–(AuSR)n-Einheiten (n = 1, 2) geringer [270].
d) p-MBA = para-Mercaptobenzoesäure.
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In Abbildung 4.33 sind die Energien als Funktion von N(Au) aufgetragen. Zusätzlich sind
Abbildung 4.33: Auftragung experimenteller und berechneter Werte mit direktem
Bezug zum HOMO-LUMO-Gap als Funktion von N(Au). Lininen
ermöglichen den Vergleich der bestimmtenWerte (Punkte und Qua-
drate) mit den Vorhersagen aus drei einfachen Modellen. Das Mo-
dell unter Annahme eines Topf-Potenzials beschreibt die Werte am
genauesten.
drei Graphen als durchgezogene Linien hinzugefügt. Diese Graphen resultieren aus den Glei-
chungen 2.2, 2.3 und 2.4, die auf dem Jellium-Modell für ein harmonisches Potenzial, dem
Jellium-Modell für einen Potenzial-Topf und dem Kubo-Modell (Kap. 2.2.2.1) basieren und
eine Vorhersage der zu erwartenden HOMO-LUMO-Abstände von Clustern mit N(Au) Gol-
datomen treffen.
Das Jellium-Modell unter Annahme eines Potenzial-Topfes beschreibt die Werte am ge-
nauesten. Viele Werte liegen jedoch etwas oberhalb der mittleren Linie. Demzufolge sollte
eine etwas genauere Beschreibung über einen Quantenpunkt möglich sein, dessen Grenzen
durch einen Potenzial-Topf mit geringfügig abgeflachten Rändern, beispielsweise vomWoods-
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Saxon-Typ [20,277] dargestellt werden. Die exakte Struktur der Cluster Au38-Hexanthiolat,
Au55-Hexanthiolat und Au75-Butanthiolat ist hingegen nicht bekannt. Ein signifikanter An-
teil an Gold sollte auf RS–(AuSR)n-Einheiten entfallen und somit müssen die Energiewerte
dieser Thiolat-stabilisierten Goldcluster kleineren Werten für N(Au) zugeordnet werden
(graue Pfeile in Abb. 4.33). Folglich rücken Experiment und Modellvorstellung näher zu-
sammen.
Zusätzlich fällt auf, dass die für N(Au) = 25 eingetragenen Daten deutlich vom allgemeinen
Trend abweichen. Die dargestellten Werte stammen sowohl aus Laborexperimenten (1,50
und 1,54 eV) an [Au25(PPh3)10(SR)5Cl2]
2+ [102], als auch von DFT-Rechnungen (2,13 eV)
an [Au25(PH3)10(SCH3)5Cl2]
2+ [273]. In der Arbeit über die DFT-Rechnungen wurde aus
den erhaltenen Ergebnissen gefolgert, dass HOMO und LUMO entlang der Längsachse des
bi-ikosaedrischen Clusters ausgedehnt sind. Der dort berechnete Wert von 2,13 eV weicht
jedoch deutlich von den spektroskopisch ermittelten Werten der korrespondierenden Cluster
ab und liegt weit entfernt von 0,78 eV für die Modellvorstellung. Die dargestellten Ergebnisse
lassen somit vermuten, dass dieser Au25-Cluster möglicherweise doch genauer durch zwei in
einem Molekül verbundene Cluster beschrieben werden kann.
Diese Hypothese wird durch das Superatom-Modell gestützt. Wäre das Molekül ein Cluster
mit einem zusammenhängenden Elektronensystem, betrüge die Anzahl der delokalisierten
Elektronen n∗ 16 gemäß Gleichung 2.12 auf Seite 20. Die Anzahl 16 genügt jedoch weder
den Kriterien für elliptische noch für sphärische Cluster (Gl. 2.10 und 2.11). Besteht das
Molekül jedoch aus zwei Clustern, resultiert n∗ = 8 und somit zwei sphärische Cluster, die
den sphärischen Ikosaedereinheiten des Goldclusters entsprechen (vgl. Abb. 2.2 auf Seite 8).
Die durchgeführte systematische Untersuchung zeigt, dass ein relativ einfaches Modell in
der Lage ist, das elektronische System von Goldclustern zu beschreiben. Im Einklang mit
den grundlegenden Annahmen des Superatom-Modells werden Goldcluster am genauesten
als Quantenpunkte beschrieben, deren Form vereinfacht als Potenzialtopf beschrieben wird.
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am Beispiel der photoakustischen Bildgebung
4.2.1 Synthese und grundlegende Charakterisierung
4.2.1.1 Ultrakleine Goldnanopartikel
Direktsynthese thiolatstabilisierter usNP Für tomographische Verfahren, wie der Fluo-
reszenz- oder der PA-Tomographie, sind usNP mit optischen Extinktions- und Emissi-
onsmaxima im spektralen Fenster (Abb. 2.14, S. 40) von besonderem Interesse. Spezi-
ell die bereits beschriebenen biikosaedrischen Au25-Cluster der allgemeinen Zusammenset-
zung [Au25(PPh3)10(SR)5Cl]
2+ erscheinen aufgrund ihrer optischen Eigenschaften vielver-
sprechend für dieses Anwendungsgebiet (Kap. 2.2.2.4).
Erste Versuche zur Synthese dieser Cluster (Kap. 3.6.2.8 und 3.6.5.1) in ihrer ursprüngli-
chen, hydrophoben Form lieferte zwar Produkte mit typischen optischen Eigenschaften und
31P {1H} − NMR-Spektren in CD2Cl2 mit einem Singulett bei 50,9 ppm. Die Ausbeute rei-
nen Materials war jedoch selbst nach einer Ansatzvergrößerung sehr gering. Folgeschritte,
wie der Ligandenaustausch gegen hydrophile Moleküle und die Biofunktionalisierung waren
somit nicht durchführbar.
Neben diesen Vorschriften, in denen rein Phosphan-stabilisierte Au9- und Au11-Cluster mit
Alkanthiolen zur Reaktion gebracht werden, existiert ein weiteres Protokoll, nach dem
[Au(PPh3)Cl] mit einem Alkanthiol und Natriumborhydrid in Alkohol zu usNP mit identi-
schen Eigenschaften umgesetzt wird [61].
Darauf aufbauend wurde die Reaktion von [Au(TPPMSNa)Cl] · H2O mit MPA und Na-
triumborhydrid in Ethanol untersucht (Kap. 3.6.3.1), um usNP mit derselben Größe und
denselben elektronischen Eigenschaften als wasserlösliche Spezies herzustellen. Für die Was-
serlöslichkeit ist vor allem das TPPMSNa zuständig und für Kupplungsreaktionen zur Bio-
konjugation ist die Carbonsäure der MPA geeignet.
Mittels Polyacrylamidgelelektrophorese (PAGE) wurden drei unterschiedlich gefärbte Frak-
tionen im Rohprodukt identifiziert (Abb. 4.34a). Fraktion 1 war intensiv grünbraun gefärbt,
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Abbildung 4.34: a) Fotografie des Gels nach durchgeführter PAGE und b) optische
Extikntionsspektren der einzelnen Fraktionen.
Fraktion 2 gräulich und die mit etwas größerem Abstand folgende Fraktion 3 war orange. Die
jeweiligen Regionen des Gels wurden ausgeschnitten, separat in Reinstwasser eluiert, filtriert
und mittels OES analysiert (Abb. 4.34b). Fraktion 1 besaß Extinktionsmaxima bei 326, 373,
414 und 670 nm. Somit zeigt das Spektrum dieses Materials große Ähnlichkeit zu Spektren
des biikosaedrischen Au25-Clusters [4,102]. Fraktion 2 beinhaltete keine ausgeprägte Fein-
struktur. Das Spektrum zeigt vornehmlich eine exponentiell abklingende Extinktion mit zwei
kleinen Maxima bei 412 und 668 nm. Während der exponentielle Anteil charakteristisch für
usNP einer Größe oberhalb von 1,2 nm ist (siehe Kap. 2.2.2.3), sind die genannten Maxima
sehr wahrscheinlich durch Partikel aus Fraktion 1 hervorgerufen, da beide Fraktionen nicht
vollständig getrennt waren und Fraktion 1 deutlich intensiver gefärbt war. Im Spektrum
der dritten Fraktion wurden ausschließlich Signale unterhalb von 500 nm mit Maxima bei
312, 354, 382 und 443 nm festgestellt. Diese spektrale Charakteristik ist ein Fingerabdruck
für Phosphan-stabilisierte Goldcluster der allgemeinen Formel [Au9L8]
3+ (siehe Abb. 4.22,
S. 108).
Diese erste Untersuchung deutet darauf hin, dass unter den entstandenen Partikeln ein
großer Anteil der Zielverbindung und ein geringerer Anteil an größeren usNP und kleineren
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[Au9L8]
3+ im Rohprodukt enthalten waren.
In einem Folgeversuch mit verkürzter Reaktionszeit (Kap. 3.6.2.6) konnte eine an [Au9L8]
3+
reiche Probe durch fraktionierte Fällung (Kap. 3.4.8) gezielt isoliert und in einem Lösungs-
mittelgemisch aus Wasser und 2-Propanol (V/V) 1:5 kristallisiert werden. Die vorläufige
Formel Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x · nH2O (0 ≤ x ≤ 3, n ≈ 16) konnte auf der Basis der ermit-
telten Strukturdaten, der optischen Extinktionscharakteristik und der eingesetzten Edukte
festgelegt werden (siehe Kap. 4.1.3.1).
Partikel, die in ihren optischen Eigenschaften Fraktion 2 der PAGE-Analyse entsprechen,
wurden ebenfalls durch intensives Waschen einer kleinen Menge des Rohproduks erhalten
(Kap. 3.6.3.2). Abbildung 4.35a zeigt das Extinktionsspektrum und Abbildung 4.35b das
Bild der Rastertransmissionselektronenmikroskopie dieser Probe, aus dem ein Partikeldurch-
messer von 1, 9± 0, 2 nm hervorgeht.
Abbildung 4.35: a) Optisches Extinktionsspektrum und b) STEM-Aufnahme der
isolierten AuNS/1,9/TPPMS/MPA. Die optischen Eigenschaften
sind mit Fraktion 2 der PAGE vergleichbar. Der Größenbalken ent-
spricht 20 nm.
Um die Zielverbindung zu isolieren, wurde das Prinzip der fraktionierten Fällung wie folgt
umgesetzt. Zuerst wurde das getrocknete Rohprodukt intensiv mit Isopropanol gewaschen.
Anschließend wurde das auf Zellulose immobilisierte Material mit einem 1:4 Gemisch aus
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Ethanol und 2-Propanol gewaschen und danach mit einem 1:1 Gemisch eluiert. Die ge-
sammelten Proben wurden mittels OES analysiert. Die Zielverbindung wurde als zweite
braungrüne Fraktion erhalten. In der PAGE wurde nur eine braungrüne Bande mit der
elektrophoretischen Mobilität der obigen Fraktion 1 erhalten. Der Erfolg der Trennung wur-
de somit bestätigt.
Abbildung 4.36a zeigt das optische Extinktionsspektrum des Produkts, das dem Spektrum
des biikosaedrischen Au25-Cluster entspricht [4,102]. Die Elektronenmikroskopie liefert einen
Kerndurchmesser von 1, 0± 0, 1 nm (Abb. 4.36b).
Abbildung 4.36: a) Optisches Extinktionsspektrum und b) STEM-Aufnahme der
Zielfraktion. Die Eigenschaften entsprechen biikosaedrischen Au25-
Clustern [4,102]. Der Größenbalken beträgt 20 nm.
Die 31P {1H} − NMR-Spektroskopie liefert ein dominantes Singulett bei 51,7 ppm (Abb.
4.37a), vergleichbar zum Signal des oben vorgestellten Produks, das nach der Vorschrift des
Au25-Cluster hergestellt wurde. Zusätzlich sind schwache Nebensignale (57,2 ppm, 50,4 ppm,
44,5 ppm, 33,7 ppm und 26,7 ppm) vorhanden. Im 1H− NMR-Spektrum (Abb. 4.37b) sind
stark verbreiterte Signale der Probe sichtbar, die aufgrund der Verbreiterung gebundenen
Liganden zugeordnet werden können (Kap 2.3.1.3). Neben zwei Dubletts mit starkem Dach-
effekt bei 1,1 und 3,5 ppm ist eine Gruppe von Multipletts zwischen 6,5 und 8,5 ppm, sowie
ein Singulett bei ca. 9 ppm sichtbar. Während die Multipletts den Aromaten der TPPMS-
Liganden zugeordnet werden können, stammen die Dubletts mit großer Wahrscheinlichkeit
von den Protonen der CH2-Gruppen der MPA. Die Integrale von 140:10:10 entsprechen der
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Abbildung 4.37: a) 31P
{1H}− und b) 1H−NMR-Spektrum des Produkts.
erwarteten Zusammensetzung eines Au25-Clusters mit 10 TPPMS- und 5 MPA-Liganden.
Das Singulett bei 9 ppm mit dem Integral von 5 wird am wahrscheinlichsten durch die
Protonen der Carbonsäuren hervorgerufen.
Die Elementaranalyse lieferte Anteile von 25,49% Kohlenstoff und 2,17% Wasserstoff. Ei-
ne vorläufige Formel Na2[Au25(TPPMSNa)10(SC2H4COOH)5Cl2] · 5H2O kann aufgrund der
bisherigen Analyseergebnisse angenommen werden. Sie liefert theoretische Werte von 25,18%
Kohlenstoff und 1,90%Wasserstoff, die in guter Näherung dem Ergebnis der Elementaranaly-
se entsprechen. Die Verbindung wird im Folgenden als AuNS/1,0/TPPMS/MPA bezeichnet.
Weiterhin ist gelungen, durch fraktionierte Fällung mit einem Wasser/2-Propanol-Gemisch
eine Fraktion zu isolieren, aus der Kristalle der Zielverbindung gezüchtet werden konnten.
Abbildung 4.38 zeigt kleine, würfelförmige Kristalle. Sie zeigen in gelöster Form dasselbe
optische Extinktionsspektrum und im Elektronenmikroskop die gleiche Partikelgröße wie
AuNS/1,0/TPPMS/MPA, die chromatographisch isoliert wurden. Mittels EDX konnten die
Elemente Au, Na, Cl, P und S in den Kristallen nachgewiesen werden.
131
4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
Abbildung 4.38: Kristalle von AuNS/1,0/TPPMS/MPA. Der Größenbalken ent-
spricht 0,2 mm.
Aufgrund der geringen Größe und Anzahl der Kristalle konnte keine Röntgenstrukturanalyse
durchgeführt werden. Eine erste Untersuchung mittels hochauflösender ESI-MS war dennoch
möglich (Abb. 4.39). Trotz starker Fragmentierung konnten Cluster mit Ladungen von -4
und -5 detektiert werden. Das Einfangen der jeweiligen Clusterspezies in einer Ionenfalle
und erneuter MS-Analyse (MS/MS) war nicht erfolgreich, wodurch die geringe Stabilität
der Cluster unter den gewählten Bedingungen belegt wird.
Für Spezies mit fünffach negativer Ladung wurden im wesentlichen drei feinstrukturierte
Signale mit Maxima bei 1816,9 m/z 1822,5 m/z und 1827,9 m/z erhalten. Ein Vergleich der
gemessenen Spektren mit der Feinstruktur simulierter Spektren (Programm mmass) wurde
durchgeführt. Der Vergleich zeigte, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Clusterion der Zu-
sammensetzung [Au25(TPPMS
–)10(SC2H4COO
–)5Cl2] die Signale verursacht, wobei je Signal
eine unterschiedliche Anzahl an Na+ und H+ zusätzlich gebunden ist. Das feinstrukturier-
te Signal bei 1816,9 m/z ist somit durch [Au25(TPPMS
–)10(SC2H4COO
–)5Cl2] mit 7Na
+-
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Abbildung 4.39: a) ESI-MS Übersichtsspektrum sowie b+c) Detailbereiche mit Si-
gnalen von fünf- und vierfach negativ geladenen Clusterionen. Die
Hauptsignale der Detailspektren können durch einen Cluster der
Formel [Au25(TPPMS
–)10(SC2H4COO–)5Cl2] erklärt werden, der
je Signal mit einer unterschiedlichen Anzahl an Na+ und H+ ge-
bunden ist.
und 3H+-Ionen erklärbar. Die intensiveren Signale bei 1822,5 m/z und 1827,9 m/z kommen
durch den Cluster mit 8Na+ und 2H+ beziehungsweise 9Na+ und 1H+ zustande.
Im Bereich zwischen 2255 und 2325 m/z (Abb. 4.39c) werden vergleichbare Signale detek-
tiert, die dem Cluster mit 8Na+ und 3H+, 9Na+ und 2H+, beziehungsweise 10Na+ und
1H+ zugeschrieben werden.
Überlagernde Signale erschweren die eindeutige Zuordnung. Allerdings konnten aufgrund
des Abstands der maximalen Signale, der hohen Ladung der detektierten Spezies in Kom-
bination mit der erhaltenen Feinstruktur der jeweiligen Isotopenmuster alle anderen Struk-
turvorschläge ausgeschlossen werden.
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Im Gegensatz zu den Literaturangaben des Au25-Clusters in der Kristallstruktur [4] besitzt
der Kern aus Goldatomen in dieser MS-Untersuchung keine positive Ladung. Vermutlich
wird der Cluster durch die Sprayionisation reduziert, oder er wird bereits in reduzierter
Form aus der Synthese erhalten. Die Hypothese, dass AuNS/1,0/TPPMS/MPA ein wasser-
löslicher biikosaedrischer Au25-Cluster ist, wird somit weiter unterstützt.
Abbildung 4.40 zeigt das Anregungsspektrum und Emissionsspektrum der Photolumines-
zenz von AuNS/1,0/TPPMS/MPA und des nach der Vorschrift des Au25-Clusterns [4] her-
gestellten Materials. Beide Maxima der wasserlöslichen Verbindung liegen mit 677 nm und
Abbildung 4.40: Photolumineszenzspektren von a) AuNS/1,0/TPPMS/MPA und b)
einem Material, dass nach der Synthesevorschrift des Au25-Clusters
[4] hergestellt wurde (Kap. 3.6.2.8). Die Emissionsspektren sind
als durchgezogene Linien gezeigt, die Anregungsspektren als ge-
strichelte Linien. Die Emissionsmaxima liegen bei vergleichbaren
Werten und zeigen eine gute Übereinstimmung mit Literaturwer-
ten [102,103].
840 nm innerhalb des spektralen Fensters. Es besteht eine gute Übereinstimmung mit den
Maxima des hydrophoben Materials bei 670 und 828 nm, sowie den Angaben der Literatur
für Au25-Cluster mit λan = 680 nm und λem,max = 827 nm [102,103].
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Synthese thiolatstabilisierter usNP mittels Ligandenaustausch Wie in Kapitel 2.2.1
beschrieben wurde, sind aus [Au(PPh3)Cl] (Kap. 3.6.1.4) AuNS/1,4/PPh3 und durch Li-
gandenaustausch AuNS/1,4/TPPMS zugänglich. Aufgrund der Toxizität rein Phosphan-
stabilisierter Partikel, speziell AuNS/1,4/TPPMS (Au1,4MS in [26]), ist für diagnostische
Anwendungen ein Ligandenaustausch gegen wasserlösliche Thiole notwendig.
Deshalb wurde der Ligandenaustausch mit Thiolen an AuNS mit Kerngrößen von 1,4 bis
2,3 nm, die nach dem Protokoll des AuNS/1,4/PPh3 erhalten wurden (Kap. 3.6.3.3), in einer
Bachelorarbeit untersucht. [278] Aufgrund der Hydrophobie des Edukts wurde die Reaktion
als Phasentransfer der AuNP von DCM in Wasser bei Raumtemperatur durchgeführt.
Optimaler Phasentransfer wurde für (O-(2-Carboxyethyl)-O’-(2-mercaptoethyl)heptaethylen-
glycol (HS-PEG460-COOH) bei einem Verhältnis zwischen Partikel und Ligand von 1:12
(Kap. 3.6.4.2) und für Liponsäure (Lip) bei einem Verhältnis von 1:120 (Kap. 3.6.4.3) be-
obachtet.
Angelehnt an einen Versuch zum Ligandenaustausch an AuNS/1,4/TPPMS mit Glutathi-
on (GSH) [22] und an die gerade vorgestellten Versuche wurden Austauschreaktionen an
in Wasser gelöstem AuNS/1,6/TPPMS mit Glutathion (Kap. 3.6.5.2), HS-PEG460-COOH
(Kap. 3.6.5.3) und Liponsäure (Kap. 3.6.5.4) bei 37◦C durchgeführt.
Alle Produkte wurden aufgereinigt, um Überschüsse an freien Liganden zu entfernen. Für
die anschließende Analytik an gelösten Proben wurden basische pH-Werte eingestellt, um
die Carbonsäure-funktionalisierten AuNS in hoher Konzentration zu lösen. Hierbei wurden
die Glutathion-stabilisierten AuNS zerstört.
Die optischen Eigenschaften der AuNS waren nach der Reaktion unverändert und entspra-
chen dem Spektrum des AuNS/1,4/PPh3 (Abb. 2.5b auf Seite 15).
Abbildung 4.41 zeigt repräsentative STEM-Aufnahmen der erhaltenen AuNS. Abhängig vom
Kerndurchmessers des Edukts liegen die Kerndurchmesser der erhaltenen Partikel zwischen
1,8 und 2,3 nm. Alle Kerne zeigen einen Größenzuwachs durch die Thiolat-Stabilisierung
von 0, 3± 0, 1 nm. Der einheitliche Zuwachs ist über die Stabilisierung der AuNS durch
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RS–(AuSR)n (n = 1, 2) wie bei [Au25SG18] und [Au102(p−MBA)44] erklärbar [17,270].
Abbildung 4.41: STEM-Aufnahmen von Produkten des Ligandenaustauschs von a)
AuNS/2,3/PPh3 mit HS-PEG460-COOH, b) AuNS/1,4/PPh3 mit
Liponsäure, c) AuNS/1,6/TPPMS mit HS-PEG460-COOH und d)
AuNS/1,4/TPPMS mit Liponsäure. Die Kerndurchmesser der Pro-
dukte betragen a) 2, 3± 0, 3 nm, b) 1, 8± 0, 3 nm, c) 1, 9± 0, 2 nm
und d) 1, 9± 0, 2 nm. Die Größenbalken entsprechen 30 nm.
Für die Beurteilung der Zusammensetzung der Ligandhülle der usNP und der erfolgten
Anbindung über Thiolate ist die NMR-Spektroskopie besonders geeignet (Kap. 2.3.1.3).
Abbildung 4.42 zeigt die 1-NMR-Spektren von HS-PEG460-COOH und den Austauschpro-
dukten mit diesem Ligand.
Die Spektren der usNP-Lösungen besitzen deutlich verbreiterte Signale und die Feinstruktur
der Multipletts ist verschwunden. Eine Unterscheidung zwischen Signalen der Kerne H1 und
H2 ist nicht mehr möglich. Integration des Signals um 2,5 ppm und um 3,5 ppm liefert für
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Abbildung 4.42: 1H-NMR-Spektren von a) HS-PEG460-COOH und b)
AuNS/2,3/PPh3 und c) AuNS/1,6/TPPMS, die mit HS-PEG460-
COOH umgesetzt wurden. Neben Spektrum a) ist die chemische
Struktur des Thiols wiedergegeben und die Wasserstoffatome un-
terschiedlicher Umgebung den Signalen des Spektrums zugeordnet.
Fehlende und verbreiterte Signale nach dem Ligandenaustausch
bestätigen die erfolgreiche Anbindung. Signale um 7,5 ppm weisen
Protonen der Arylphosphane auf der Partikeloberfläche nach.
beide Austauschprodukte ein Verhältnis von 2:32. Das Verhältnis zeigt, dass die Signale von
H3, die sich nach der Anbindung am nächsten an der usNP-Oberfläche befinden, extrem
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verringert wurden. Diese Beobachtungen sind im Einklang mit Untersuchungen an anderen
Thiolen [174–176] und bestätigen die erfolgreiche Anbindung der Liganden.
Allerdings bestätigen Signale um 7,5 ppm, die auf Protonen der Arylphosphane zurückgehen
und Signale im 31P {1H}-NMR-Spektrum (nicht gezeigt), dass der Ligandenaustausch nicht
vollständig war.
Neben dem 1H-NMR-Spektrum von Liponsäure sind in Abbildung 4.43 die Spektren der
entsprechenden Austauschprodukte von AuNS/1,4/PPh3 und AuNS/1,6/TPPMS wiederge-
geben. Sie führen zu den gleichen Schlussfolgerungen wie für den Austausch mit HS-PEG460-
COOH. Die deutliche Verbreiterung aller Signale und die extreme Dämpfung der Signale der
Kerne H1 und H2 bestätigen die erfolgreiche Anbindung des Liganden an die Partikel. Signale
der Arylphosphane sind in den 1H-NMR-Spektren und 31P {1H}-NMR-Spektren erkennbar.
Der Ligandenaustausch mit Liponsäure war somit auch nicht vollständig.
Im Zersetzungsprodukt der mit Glutathion ausgetauschten Partikel wurde mittels NMR-
Spektroskopie ebenfalls ein Phosphorsignal registriert. Demzufolge war auch der Liganden-
austausch mit Glutathion unvollständig.
Auf der Basis der analytischen Daten werden die Partikel ab nun als AuNS/2,3/PPh3/PEG,
AuNS/1,8/PPh3/Lip, AuNS/1,9/TPPMS/PEG und AuNS/1,9/TPPMS/Lip bezeichnet.
Die Ergebnisse dieses Kapitels in Kombination mit Erkenntnissen in der Literatur [270]
zeigen, dass ein vollständiger Ligandenaustausch an usNP unter Erhalt der Partikelgröße
sehr unwahrscheinlich ist. Thiolate binden nicht an ein einzelnes Goldatom der Partikelo-
berfläche, sondern es werden stabilisierende RS–(AuSR)n-Einheiten (n = 1, 2) so genannte
„staple“ ausgebildet [270]. Wie gezeigt wurde, führen diese staple einerseits zu einer gering-
fügigen Zunahme des Partikeldurchmessers. Auf der anderen Seite ist bei einer kinetischen
Kontrolle des Ligandenaustausches davon auszugehen, dass die staple nicht ideal angeord-
net sind und zwischen ihnen Lücken verbleiben. Diese werden wiederum durch Phosphane
geschlossen, wodurch die Signale der Phosphane in den NMR-Spektren erklärbar sind. Es
findet folglich nur ein Teilaustausch statt.
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Abbildung 4.43: 1H-NMR-Spektren von a) Liponsäure und b) AuNS/1,4/PPh3 und
c) AuNS/1,6/TPPMS, die mit Liponsäure umgesetzt wurden. Ne-
ben Spektrum a) ist die chemische Struktur des Thiols wiederge-
geben und die Wasserstoffatome unterschiedlicher Umgebung den
Signalen des Spektrums zugeordnet. Fehlende und verbreiterte Si-
gnale nach dem Ligandenaustausch bestätigen die erfolgreiche An-
bindung. Signale um 7,5 ppm weisen Protonen der Arylphosphane
auf der Partikeloberfläche nach.
Ist der Prozess des Ligandenaustausches thermodynamisch kontrolliert, so zeigt die Lite-
ratur, dass ein vollständiger Ligandenaustausch möglich ist, die usNP jedoch zu besonders
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stabilen Clustern umgesetzt werden [279,280].
Eine weitere Untersuchung des Materials mit PPh3 wurde nicht durchgeführt, weil vermutet
wurde, dass der amphiphile Charakter des Materials eine unerwünschte Langzeitakkumu-
lation der Partikel, beispielsweise in Lipiddoppelschichten, hervorrufen könnte. Eventuelle
Spätfolgen aufgrund der Metabolisierung des Phosphans könnten entstehen.
4.2.1.2 Sphärische und stäbchenförmige Kolloide
AuNS: Eine Vorschrift von Brown et al. [62] lieferte AuNS/4,6/Cit durch die Reduktion
von wässriger Goldsäurelösung mit NaBH4 bei Anwesenheit von Citrat (Kap. 3.6.6.1). Über
etablierte Verfahren [63,227] wurden AuNS/15/Cit aus wässrigen Lösungen von Goldsäure
und Citrat hergestellt und anschließend durch Ligandenaustausch mit TPPMSNa · 2H2O
AuNS/15/TPPMS gewonnen (Kap. 3.6.6.2 und 3.6.6.3).
Abbildung 4.44 zeigt die optischen Extinktionsspektren der AuNS, Abbildung 4.45 elektro-
nenmikroskopische Bilder. λmax der Plasmonenbanden beider Partikelsorten liegt bei cha-
rakteristischen 520 nm.
Die statistische Auswertung liefert einen Kerndurchmesser von 14, 7± 1, 7 nm für die großen
Kolloide. Im Bild der AuNS/4,6/Cit sind neben den kleinen Partikeln auch deutlich größere
Strukturen sichtbar (siehe erläuternde Anmerkung in Kap. 3.5.6 Seite 52). Die Größe der
Fraktion kleiner Partikel betrug 4, 6± 0, 4 nm. Wie in Kapitel 4.2.1.3 gezeigt wird, sind
nach einem Ligandenaustausch mit Thiolen und anschließender Aufreinigung alle großen
Strukturen entfernt.
AuNR: Als Ausgangspunkt für die Synthese von AuNR wurden zwei Vorschriften der Mur-
phy-Gruppe gewählt (nach Sau et al.: Kap. 3.6.6.4; nach Gou et al.: Kap. 3.6.6.5) die ca.
10 nm breite Stäbchen mit einem für biologische Anwendungen relevanten AR und einem
λmax,long. bei ca. 800 nm bei hohem Anteil an Stäbchen (ca. 97 %) liefern [71,72].
Die OES der seed-Lösungen sind in Abbildung 4.46 wiedergegeben. Sie zeigen in Über-
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Abbildung 4.44: Normierte Extinktionsspektren von a) AuNS/4,6/Cit und b)
AuNS/15/TPPMS. λmax beträgt typische 520 nm.
Abbildung 4.45: EM-Bilder von a) AuNS/4,6/Cit und b) AuNS/15/TPPMS. Die
kleinen 4,6 nm Partikel können neben größeren Strukturen fokus-
siert werden. Durch eine entsprechnde Aufreinigung nach einem
Ligandenaustausch mit Thiolen wird die Fraktion kleiner Partikel
selektiv isoliert.
einstimmung mit der Literatur [69] einen exponentiellen Abfall der Extinktion und zwei
überlagernde Schultern bei ungefähr 350 und 460 nm.
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Abbildung 4.46: Normierte Extinktionsspektren von a) Seed-Partikel nach Sau et
al. und b) Seed-Partikel nach Gou et al.. Zwei Schultern bei un-
gefähr 350 und 460 nm überlagern den exponentiellen Abfall der
Extinktion.
Im anschließenden growth-Schritt wurde bei 25◦C unter Rühren CTAB-Lösung, Wasser,
Goldsäure-Lösung, AgNO3-Lösung und Askorbinsäure-Lösung (AA) und seed-Lösung schritt-
weise intensiv gemischt. In der Mischung wurden so die in Tabelle 3.3 und 3.4 angegebenen
Konzentrationen eingestellt. Die Konzentrationen von Gold, Silber und Ascorbinsäure wa-
ren im Ansatz nach Gou et al. im Vergleich zum Ansatz nach Sau et al. leicht erhöht und
die Konzentrationen der anderen Komponenten geringfügig verringert. Während die Lösung
beim Vorgehen nach Gou et al. nach der Zugabe von AA wie erwartet farblos wurde, blieb
die Lösung nach Sau et al. über die gesamte Reaktionszeit leicht gelb gefärbt. Im Ansatz
nach Gou et al. konnte nach ca. 20 min eine fortschreitende rotbraune Färbung der Lösung
beobachtet werden. Am nächsten Tag wurden Proben mittels OES vermessen, sowie der An-
satz nach Gou et al. aufgereinigt und eine Probe für die Elektronenmikroskopie angefertigt.
Wie der linke Graph in Abbildung 4.47 zeigt, entsprechen λmax,trans. und λmax,long. mit
510 nm und 805 nm für den Ansatz s1g1 nachGou et al. den Erwartungen (siehe Kap. 2.2.2.3).
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Abbildung 4.47: Links: Normierte Extinktionsspektren von a) Ansatz nach Sau et
al. und b) Ansatz s1g1 nach Gou et al.. Rechts: Überprüfung der
Reproduzierbarkeit von s1g1. Spektren gleicher Farbe markieren
Ansätze der selben seed-Lösung.
Das Spektrum a) des Ansatzes nach Sau et al. zeigt hingegen nur Absorbanz zwischen 350
und 500 nm. Die Probe enthielt somit keine AuNR.
Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit wurden drei Ansätze seed-Partikel und jeweils zwei
growth-Ansätze der erfolgreichen Synthese durchgeführt. Optische Extinktionsspektren der
seed-Lösungen besaßen die entsprechende Charakteristik. Die Spektren der erhaltenen Na-
norods im rechten Graph von Abbildung 4.47 zeigen jedoch recht deutliche Unterschiede,
selbst bei der Verwendung derselben seed-Lösung. Bis auf Ansatz s2g2 mit λmax,long. un-
terhalb von 700 nm liegen die λmax,long.-Werte zwischen 740 und 760 nm. Es wird ebenfalls
deutlich, dass im Vergleich zu s1g1 anstelle des λmax,trans. bei 510 nm ein Maximum bei
520 nm sichtbar ist, dessen Extinktion relativ groß ist.
Ergänzend wurden elektronenmikroskopische Bilder von s1g1, s2g1 und s2g2 erstellt (Abb.
4.48). Für s1g1 wurde ein Anteil von 91 % Stäbchen mit 43± 7 nm Länge und 12± 2 nm
Breite bestimmt.
In den Bildern von s2g1 und s2g2 ist ein erheblicher Anteil von AuNS sichtbar und der
Anteil an Stäbchen liegt in beiden Ansätzen bei lediglich 77 %. Diese Beobachtung erklärt
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Abbildung 4.48: Elektronenmikroskopische Bilder von Ansatz a) s1g1, b) s2g1 und
c) s2g2 nach Gou et al.. Die Größenbalken entsprechen 100 nm.
die relativ große Extinktion bei 520 nm in den Extinktionsspektren. Der Durchmesser der
AuNS stimmt gut mit der Länge der AuNR überein.
Auf der Basis des von Park et al. aufgestellten Modells des AuNR-Wachstums (Kap. 2.2.1)
sind aus den bisherigen Beobachtungen folgende Schlussfolgerungen möglich [75]. Wie die
Ergebnisse zeigen, variiert der Anteil an Stäbchen deutlich, ist aber in Ansätzen mit der-
selben seed-Lösung identisch. Dies ist erklärbar über die Modellvorstellung, dass der Anteil
an Stäbchen vom Verhältnis von Au-Kuboktaedern zu Au-Ikosaedern in der seed-Lösung
vorgegeben wird. Folglich variierte dieses Verhältnis innerhalb mehrer seed-Ansätze gleicher
Vorschrift.
Die Übereinstimmung im Durchmesser der AuNS und der Länge der AuNR ist nach dem
Modell plausibel, weil das schnelle Wachstum an {111}-Flächen stattfindet.
Weil die AuNS deutlich größere {111}-Flächen besitzen als die AuNR, verbrauchen sie pro
AuNP deutlich mehr Au+ innerhalb des schnellen Wachstums. Dies hat in den Ansätzen
s2g1 und s2g2 mit einem großen Anteil an AuNS zur Folge, dass die Au+-Ionen früher
verbraucht sind und AuNR mit kleinerem AR und geringemem λmax,long. erhalten werden.
Um die Reproduzierbarkeit der AuNR-Synthese und die Qualität des Produktes zu erhöhen,
muss somit der Anteil der Au-Kuboktaeder in der seed-Lösung vergrößert und über mehre-
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re Versuche konstant sein. Die Unterdrückung des Wachstums von AuNS beziehungsweise
deren selektive Auflösung würde die Qualität des Produktes ebenfalls verbessern.
Zu diesem Zweck wurde eine neue Synthesevorschrift von Qiu et al. angewendet [74] (Kap.
3.6.6.6). In dieser Vorschrift ist in der seed-Synthese die Goldkonzentration um 99,94 %
auf 0, 136 mM und die NaBH4-Konzentration um 39,75 % auf 0, 341 mM herabgesetzt. Im
growth-Schritt wird als entscheidende Veränderung zusätzlich zu den anderen Reagenzien
verdünnte Schwefelsäure hinzugegeben. Eine Begründung für diese Maßnahme ist in den
Arbeiten nicht zu finden.
Abbildung 4.49 zeigt repräsentative optische Extinktionsspektren einer seed-Lösung und
zweier AuNR-Ansätze, die nach 6,5 h und 17 h aufgearbeitet wurden (Volumen der growth-
Lösung 107 mL). Das in a) gezeigte Spektrum der Seeds ist erneut nahezu unverändert.
Abbildung 4.49: Normierte Extinktionsspektren im Bezug zur AuNR-Synthese nach
Qiu et al.. a) seed-Lösung, b) Ansatz abgebrochen nach 17 h und
c) Ansatz abgebrochen nach 6,5 h.
λmax,trans. und λmax,long. der AuNR liegen in beiden Ansatzen bei 510 und ca. 800 nm. Die
Elektronenmikroskopie des nach 17 h abgebrochenen Ansatzes (Abb. 4.50a) zeigt AuNR mit
einer Länge und Breite des Kerns von 44,4±6,4 und 11,6±1,1 nm in 95 % Stäbchenanteil. Der
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Abbildung 4.50: Elektronenmikroskopische Bilder von Ansätzen nach Qiu et al., die
nach a) 17 h und b) 6,5 h abgebrochen wurden. Die Größenbalken
entsprechen 100 nm.
nach 6,5 h abgebrochene Ansatz enthält AuNR von 72,4±7,0 nm Länge und 19,5±2,0 nm
Breite in 98 % Stäbchenanteil (Abb. 4.50b). Der hohe Stäbchenanteil ist reproduzierbar und
lag in 10 einander folgenden Ansätzen bei 96±2 %.
Im Vergleich beider Bilder wird eine Abnahme der Partikelgröße mit fortschreitender Re-
aktionszeit deutlich. Die Reaktionszeit hat besonderen Einfluss auf die relative Größe der
AuNS. Während der Durchmesser der AuNS nach 6,5 h noch der Länge der AuNR ent-
spricht, ist er nach 17 h deutlich geringer als die AuNR-Länge.
Diese Beobachtungen führen zu folgender Modellvorstellung: Im Gegensatz zu den bishe-
rigen Vorschriften führt der verringerte pH-Wert wahrscheinlich zu einer beschleunigten
Oxidation der Partikel durch Luftsauerstoff [281]. Vergleichbar zum Modell nach Park et
al. [75] (siehe Kap. 2.2.1) findet diese Oxidation vermutlich vornehmlich an {111}-Flächen
statt. AuNS besitzen in diesem Stadium ausschließlich {111}-Flächen, AuNR jedoch neben
{111}-Flächen vor allem {100}- und {110}-Flächen. Diese anderen Flächen müssen beim
Abbau über die {111}-Flächen ebenfalls verkleinert werden, wodurch der Abbau der AuNR
langsamer verläuft als der Abbau der AuNS. Der Abbau der AuNR verläuft relativ langsam
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und mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie der Relaxationsprozess (Phase 5), wodurch das
AR und das λmax,long. der AuNR konstant bleibt.
Die hier gewählten Parameter stellen somit eine Möglichkeit dar, das Volumen der AuNR
unter Erhalt des AR und von λmax,long. einzustellen.
4.2.1.3 PEGylierung
Die Oberflächenfunktionalisierung von AuNP mit oligomeren und polymeren Ethylenglyco-
len über Au-S-Bindungen vermittelt zahlreiche positive Eigenschaften im Hinblick auf die
biomedizinische Anwendungen von AuNP (Kap. 2.2.3.1). Die folgenden Unterabschnitte stel-
len zwei Konzepte zur Synthese PEGylierter AuNP mit hydrodynamischen Durchmessern
kleiner und größer als 20 nm vor.
Kleiner 20 nm Abgeleitet von der TPPMS-Funktionalisierung von Goldkolloiden (Kap.
3.6.6.3) wurde AuNS/4,6/Cit-Lösung mit einer Mischung der kurzen, heterobifunktionellen
PEG-Liganden 11-(Mercaptoundecyl)tetra(ethylenglycol) (MUTEG) und O-(2-Carboxyethyl)-
O’-(2-mercaptoethyl)heptaethylenglycol (HS− PEG460 − COOH) (in unterschiedlichen Ver-
hältnissen V/V) umgesetzt (Kap. 3.7.1.1). Die Funktionalisierung mit unterschiedlichen
Verhältnissen der Liganden ermöglicht die Oberflächenladung der Partikel einzustellen und
gleichzeitig die Anzahl und Dichte der Carboxylfunktionen zu kontrollieren, die als Kopp-
lungsstellen für die Anbindung von biologischen Erkennungsliganden dienen können. Das
Rohprodukt des Ligandenaustauschs wurde durch Zentrifugation von größeren Strukturen
(siehe Kap. 4.2.1.2) befreit, sowie gewaschen und aufkonzentriert. Der erfolgreiche Ligan-
denaustausch zeigte sich in der kolloidalen Stabilität des Produkts in TBE-Puffer, sowie in
der Redispergierbarkeit der Partikel während der Waschvorgänge.
Abbildung 4.51 zeigt das OES mit einem typischen Maximum um 520 nm, sowie ein reprä-
sentatives Bild der EM mit einem Kerndurchmesser von 4, 6± 0, 4 nm für ein Verhältnis der
Liganden (V/V) von 1:1. In der DLS liefern AuNS/4,6/PEG dieses Ligandenverhältnisses
einen hydrodynamischen Durchmesser von 11,3 nm (PDI 0,18). Das ζ-Potenzial der Parti-
kel für ein eingesetztes Ligandenverhältniss (V/V) von 1:1 liegt bei −30, 2± 9, 7 mV. Dieser
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Abbildung 4.51: a) OES und b) repräsentatives Bild der EM von AuNS/4,6/PEG
(Verhältnis (V/V) von MUTEG und HS− PEG460 − COOH in der
Reaktionslösung 1:1). Der Größenbalken entspricht 100 nm.
Wert ist 14,9 mV niedriger im Vergleich zu AuNS/4,6/PEG bei einem Verhältnis von 1:0
(−15, 3± 7, 4 mV). Ein signifikanter Anteil Carboxylfunktionen befindet sich somit auf der
Ligandoberfläche und steht als Kopplungsstellen zur Verfügung.
Größer 20 nm Die Funktionalisierung von AuNP mit HS− PEG5000 −OMe führt zu ei-
ner maximalen t1/2 (Kap. 2.2.3.1). Im Fall von AuNR/CTB dient sie zusätzlich der Entfer-
nung des zytotoxischen CTAB-Liganden von der Partikeloberfläche [70,74]. Für eine spätere
Anbindung einer kontrollierten Anzahl von biologischen Erkennungsliganden auf der Ober-
fläche der Ligandhülle bei gleichzeitigem Erhalt der positiven Eigenschaften der PEGylie-
rung soll eine möglichst geringe Anzahl terminaler Amingruppen durch das Einbringen von
HS− PEG5000 − NH2 realisiert werden. Terminale Amine eröffnen zahlreiche Möglichkeiten
zur chemischen Biokonjugation [282].
Die PEGylierung wurde angelehnt an bekannte Vorschriften realisiert (Kap. 3.7.1.2). Es
wurden insgesamt fünf Ansätze durchgeführt, in deren Reaktionslösung Stoffmengenanteile
des Amin-terminierten Liganden von 0, 1, 5, 10 und 100 % eingestellt wurden. Der Erfolg
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des Ligandenaustauschs zeigte sich während des Versuches in der Stabilität der kolloidalen
Proben nach erfolgter Dialyse und Aufreinigung durch Zentrifugation.
Mittels Elektrophorese in Agarosegel (Kap. 3.5.1.1) wurde geprüft, ob unterschiedliche An-
teile Amin-terminierter Polymerstränge auf der Partikeloberfläche gebunden waren. Ab-
bildung 4.52 zeigt ein Lichtbild des Gels nach erfolgter Elektrophorese. Es wird sichtbar,
dass alle Partikelsorten in die Richtung der Anode gewandert sind. Dies ist sogar bei der
Abbildung 4.52: Lichtbild eines Agarosegels nach der Elektrophorese an
AuNR/PEG. Die Partikel wurden aus Reaktionslösungen er-
halten, in denen Anteile des Amin-terminierten Liganden von 0,
1, 5, 10 und 100 % eingestellt waren. Ein Aminanteil von 5 % ist
folglich der geringste nachweisbare Funktionalisierungsgrad. Alle
Proben unterliegen dem Einfluss des elektroosmotischen Flusses.
Aminanteile ab 10 % führen zu Retention aufgrund verstärkter
Wechselwirkungen mit der Gelmatrix.
Probe der Fall, in der ausschließlich Methoxy-terminiertes Polymer zur Oberflächenfunk-
tionalisierung eingesetzt wurde und somit keine Gruppen mit positiver Ladung vorliegen
können. Diese Beobachtung ist auf die elektroosmotische Strömung zurückzuführen (siehe
Kap. 2.3.1.4) [182]. Aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen Amin und Gel ist bei
einem Anteil von 100 % Amin-terminierten Liganden keine klare Bande erkennbar [183].
Im Gegensatz zu den Partikeln mit 1 % Amin ist bei den Partikeln mit 5 % ein deutli-
cher Laufunterschied zu den Partikeln mit 0 % Amin sichtbar. Partikel mit 5 % und 10 %
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Amin zeigen eine vergleichbare Mobilität, was vermutlich auf eine gestiegene Wechselwir-
kung zwischen Partikel und Gel bei gestiegenem Aminanteil zurückgeht. Bei der gewählten
Abstufung ist folglich ein Aminanteil von 5 % der geringste noch nachweisbare Funktiona-
lisierungsgrad. Alle weiteren Kopplungsversuche sollen aus diesem Grund an AuNR/PEG
mit 5 % Amin durchgeführt werden.
Das Maximum des longitudinalen Partikelplasmons zeigt eine geringfügige Abhängigkeit von
der Ligandzusammensetzung (Abb. 4.53). Während ein Wechsel von CTAB zu einer Ligand-
hülle aus Methoxy-terminiertem PEG eine Blauverschiebung verursacht, führt eine Zunahme
an terminalen Amingruppen zu einer zunehmenden Rotverschiebung des Maximums.
Abbildung 4.53: Normierte OES-Signale von AuNR/CTAB und AuNR/PEG mit 0,
1, 5, 10 und 100 % terminalen Amingruppen. Der Wechsel von
CTAB zu Methoxy-terminiertem PEG verursacht eine Blauver-
schiebung des Extinktionsmaximums. Eine Zunahme an terminalen
Amingruppen ergibt eine zunehmende Rotverschiebung des Maxi-
mums.
In HEPES-Puffer (20 mM, pH = 7, 4), in dem AuNR/CTAB sofort aggregieren, besitzen
AuNR/PEG mit 0 % Amin ein ζ-Potenzial von -58 mV und AuNR/PEG mit 5 % Amin
von -39 mV. Die Oberflächenladung der Partikel ist somit auch nach der Einführung von
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Amingrupppen weiterhin negativ. Dies ist wichtig, um die Verringerung von t1/2 durch
unspezifische Adsorption der Partikel zu verhindern (siehe Kap. 2.2.3).
4.2.2 Untersuchung der Zytotoxizität
Im Vorfeld präklinischer in vivo Untersuchungen von AuNP besitzt die Feststellung der in
vitro Zytotoxizität einen großen Stellenwert.
In vorangegangenen Arbeiten wurden bereits entscheidende Fortschritte in der systemati-
schen zytotoxischen Untersuchung Phosphan- und Thiolat-stabilisierter AuNP erzielt. [26,
27] Aus diesen Arbeiten resultierte eine Vorschrift zur einheitlichen Bestimmung der mitt-
leren inhibitorischen Konzentration (IC50) von AuNP für Zellen des Typs HeLa bei einer
Inkubationszeit von 48 h mittels eines MTT-Assays.
Aufgrund falsch positiver Reaktion des MTT-Assays bei der Untersuchung von HAuNS/Cit
wurde in dieser Arbeit ein XTT-Assay, unter Verwendung der Parameter des MTT-Assays
verwendet (Kap. 3.5.15) [283].
Abbildung 4.54 fasst die wichtigsten Ergebnisse der Toxizitäts-Tests zusammen. Zu Be-
Abbildung 4.54: Auftragung der IC50-Werte für AuNS und AuNR bezogen auf Gold,
ermittelt an HeLa-Zellen und einer Inkubationszeit von 48 h. Hell-
blaue Balken: XTT-Assay. Dunkelblaue Balken: MTT-Assay [26].
Die Werte auf der Ordinate sind logarithmisch skaliert.
ginn wurde die Vergleichbarkeit von bisherigen via MTT gewonnenen Daten und neuen
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mittels XTT erhaltenen Daten untersucht. Zu diesem Zweck wurden AuNS/1,4/TPPMS
und AuNS/15/TPPMS analysiert. Die mittels XTT ermittelte IC50 von 31± 2 µM für
AuNS/1,4/TPPMS entspricht dem Wert von 41± 9 µM des MTT-Assays. Die nun be-
stimmte IC50 der AuNS/15/TPPMS liegt im Vergleich zu den usNP deutlich höher bei
1592± 154 µM. Diese größenabhängige Toxizität wurde ebenfalls mittels MTT-Assay beob-
achtet. Dort wurde jedoch sogar bei einer maximalen Grenzkonzentration von 6307 µM die
IC50 noch nicht erreicht [26]. Im Einklang mit der Literatur liefert das XTT-Assay somit
vergleichbare, aber niedrigere IC50-Werte, verglichen mit dem MTT-Assay [283].
Als Vergleichsverbindungen wurden kommerziell erhältliche PEGylierte AuNR und in dieser
Arbeit hergestellte CTAB-stabilisierte AuNR untersucht. Für AuNR/38/9/PEG von Nano-
partz, die unter der Bezeichnung N-tracker erhältlich sind, wurde eine zu AuNS/15/TPPMS
vergleichbare IC50 von 1501± 289 µM ermittelt. Diese Partikel wurden nach der Vorschrift
von von Maltzahn et al. [122] mit HS− PEG5000 −OMe funktionalisiert. Sie sind bei übli-
chen Konzentrationen in Experimenten in vivo untoxisch, was die Übereinstimmung in ihrer
IC50 und dem Wert von AuNS/15/TPPMS erklärt.
Mehrere AuNR/PEG der Firma Nanoseedz zeigten deutlich geringere IC50-Werte. Bei-
spielhaft ist an dieser Stelle ein Wert von 250± 167 µM für AuNR/69/15/PEG zu nen-
nen. Durch Dialyse, die bei Partikeln dieser Firma zu einem großen Verlust von Material
durch Aggregation führte, konnte die IC50 erheblich angehoben werden. Die IC50 betrug
für AuNR/69/16/PEG nach Dialyse 2486± 953 µM. Diese Beobachtungen lassen vermuten,
dass das ursprüngliche Produkt noch signifikante Mengen des toxischen CTAB enthielt. Im
Einklang mit dieser Beobachtung liefern AuNR/73/19/CTAB die niedrigste IC50 von ledig-
lich 16± 1 µM.
In dieser Arbeit entwickelte AuNS lieferten folgende Ergebnisse: AuNS/1,0/TPPMS/MPA
zeigte eine IC50 von 1058± 143 µM, die deutlich über der IC50 von AuNS/1,4/TPPMS
liegt, obwohl die Größe der Kerne vergleichbar ist. AuNS/1,9/TPPMS/Lip lieferte mit
2688± 356 µM den höchsten Wert der gesamten Studie. AuNS/4,6/PEG, in denen PEG
für ein Gemisch aus MUTEG und S− PEG460 − COOH steht, besitzen eine IC50 oberhalb
von 587µM. In Übereinstimmung mit der Aussage der Literatur [26] führte auch hier die
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Funktionalisierung durch Thiole zu einer geringeren zelltoxischen Wirkung bei vergleichba-
rer Partikelgröße. AuNS/1,9/TPPMS/Lip war jedoch nur bei einem pH Wert oberhalb von
10 löslich und somit scheidet eine in vivo Applikation aus.
Im deutlichen Gegensatz zu den gerade vorgestellten usNP mit einer gemischten Ligandhülle
aus Phosphan und Thiolat sind AuNS/1,9/TPPMS/PEG deutlich toxischer (81± 9 µM).
PEG steht in diesem Fall für S− PEG460 − COOH. Die Ursache der relativ hohen Toxizi-
tät von AuNS/1,9/TPPMS/PEG ist nicht geklärt. Vor kurzem wurde beobachtet, dass eine
Teilfunktionalisierung von 2 nm großen AuNS mit vergleichbar kurzen PEG-Liganden die
Aufnahme der Partikel über den Verdauungstrakt in den Körper vermittelt [284]. Eventu-
ell könnte die Teilfunktionalisierung mit PEG in AuNS/1,9/TPPMS/PEG eine vermehrte
Aufnahme der Partikel in die HeLa-Zellen bewirken und somit zu einer erhöhten Toxizität
führen.
Die in dieser Arbeit hergestellten AuNR/64/14/PEG mit einem Anteil terminaler Amin-
gruppen von ca. 5 % besitzen eine IC50 von 2762± 174 µM und sind somit in ihrer akuten
Toxizität mit den AuNR des Typs N-tracker vergleichbar. Allerdings konnte in den N-tracker
Partikeln mittels AAS ein Silberanteil von 4 % nachgewiesen werden, wohingegen in den
AuNR, die gemäß der in Kapitel 4.2.1.2 vorgestellten Vorschrift hergestellt wurden, kein
Silber nachgewiesen wurde. Sollten AuNR/PEG unbeabsichtigterweise im Organismus ver-
bleiben, so ist bei den hier entwickelten AuNR die Wahrscheinlichkeit toxische Silberionen
frei zu setzen geringer, und somit werden potenzielle Langzeiteffekte wahrscheinlich mini-
miert.
Aus der durchgeführten zytotoxischen Untersuchung geht folglich hervor, dass die Ver-
bindungen AuNS/1,0/TPPMS/MPA, AuNS/4,6/PEG und AuNR/PEG mit 5 % Amin-
Terminus vielversprechende Materialien für die Diagnostik in vivo sind.
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4.2.3 Anbindung biologischer Erkennungsliganden
4.2.4 Kopplung eines Benzylguaninderivats an kleine AuNS
Durch den Einsatz der SNAP-Kopplung (Kap. 2.2.3.2) können unter äußerst milden Be-
dingungen SNAP-fusionierte Proteine kovalent an Benzylguanin-derivatisierte Substrate ge-
bunden werden [127]. Als Kopplungspartner für Benzylguanin tragende AuNP stünde somit
eine Bibliothek an SNAP-fusionierten Biomolekülen zur Verfügung, in der sich unter ande-
rem tumorspezifische Antikörperfragmente befinden.
Kopplung an AuNS/1,0/TPPMS/MPA Abbildung 4.55 zeigt das Konzept zur Kopplung
des Benzylguanin-Derivats BG−PEG−NH2 an AuNS/1,0/TPPMS/MPA (Kap. 3.7.2.1).
Zur Aktivierung der Carbonsäuren wurde in Lösungen mit einer EDC-Konzentration von
Abbildung 4.55: Konzept zur Kopplung von BG−PEG−NH2 an
AuNS/1,0/TPPMS/MPA. Nach der Aktivierung der termi-
nalen Carbonsäuren mittels EDC/NHS wird BG−PEG−NH2
angekoppelt und schließlich noch freie Kopplungsstellen mit
2-Aminoethanol deaktiviert.
2 mM und einer sulfo-NHS-Konzentration von 5 mM gearbeitet. [282] Die Konzentration
der Partikel wurde so eingestellt, dass die Stoffmenge eingesetzten EDCs 10 Äquivalente
in Bezug auf die Stoffmenge der Carbonsäuren auf der Oberfläche der usNP betrug. Für
die Partikel wurde [Au25(TPPMSNa)10(SCH2CH2COOH)5Cl2] als molekulare Zusammen-
setzung angenommen (siehe Kap. 4.2.1.1).
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Im zweiten Schritt wurde 1 Äquivalent BG−PEG−NH2 bezogen auf die Stoffmenge der
Partikel hinzugegeben, um einen Funktionalisierungsgrad von 1 einzustellen. Dies führt zu
Biokonjugaten, die möglichst klein sind und pro Rezeptor eine signalgebende Einheit tragen.
Abschließend wurde ein Überschuss von 1000 Äquivalenten 2-Aminoethanol zur Absätti-
gung freier Kopplungsstellen hinzugefügt und nach längerer Reaktionszeit mittels Ultrafil-
tration aufgereinigt. Nach dieser Vorschrift behandelte Proben werden im folgenden Text
AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG genannt. Referenzproben, in denen AuNS/1,0/TPPMS/MPA
auf gleiche Weise, aber ohne die Addition von BG−PEG−NH2 umgesetzt wurde, werden
mit AuNS/1,0/TPPMS/MPA-OH bezeichnet.
Der gesamte Prozess wurde mittels PAGE an gereinigten Proben jeden Schrittes überwacht
(Abb. 4.56). AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG besitzen die geringste Mobilität. Wahrschein-
Abbildung 4.56: PAGE an AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG,
AuNS/1,0/TPPMS/MPA-OH und AuNS/1,0/TPPMS/MPA.
AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG besitzen erwartungsgemäß die
geringste Mobilität. Durch Wechselwirkungen mit dem Gel sind
die Banden der funktionalisierten Partikel verbreitert.
lich geht die verringerte Mobilität auf die Zunahme des hydrodynamischen Durchmessers
und einer Abnahme an negativ geladenen funktionellen Gruppen relativ zu den Spezies
AuNS/1,0/TPPMS/MPA-OH und AuNS/1,0/TPPMS/MPA zurück. Durch Wechselwirkun-
gen mit dem Gel sind die Banden der funktionalisierten Partikel jedoch deutlich verbreitert,
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weshalb die Ergebnisse der PAGE als ein erster Hinweis auf den Erfolg der Synthese zu
deuten ist.
OES aus dem Gel gelösten AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG zeigt weiterhin die spektrale Cha-
rakteristik des Edukts mit lokalen Maxima bei 329, 373, 414 nd 670 nm (Abb. 4.57). Dies ist
Abbildung 4.57: Optisches Extinktionsspektrum aus dem Gel gelösten
AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG. Maxima bei 329, 373, 414
und 670 nm zeigen, dass die Struktur des Kerns weiterhin
AuNS/1,0/TPPMS/MPA entspricht.
ein Beweis dafür, dass die Kernstruktur während der Funktionalisierung mit BG−PEG−NH2
erhalten bleibt.
Im Helmholtz-Institut für Biomedizinische Technik Aachen wurden Proben der Materiali-
en AuNS/1,0/TPPMS/MPA, AuNS/1,0/TPPMS/MPA-OH und AuNS/1,0/TPPMS/MPA-
BG mit SNAP-fusionierten Proteinen inkubiert und die Produkte mittels Gelelektrophorese
analysiert.
Proteine, die mit AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG inkubiert wurden, besaßen eine erhöhte
Elektromobilität im Vergleich zu reinen Proteinen, Proteinen mit AuNS/1,0/TPPMS/MPA
oder Proteinen mit AuNS/1,0/TPPMS/MPA-OH. Die selektiv erhöhte Mobilität bedeu-
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tet, dass die negative Ladung der mit AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG inkubierten Proteine
deutlich erhöht wurde. Dies spricht für die erfolgreiche Biokonjugation der usNP.
Kopplung an AuNS/4,6/PEG Die Kopplung von BG−PEG−NH2 mit AuNS/4,6/PEG
(PEGyliert mit einer Lösung aus MUTEG und S− PEG460 − COOH im Verhältnis von 1:1
(V/V)) (Kap.4.2.1.3), wurde in zwei Varianten untersucht.
Variante 1 war eine direkte Übertragung der gerade vorgestellten Synthese (Kap. 3.7.2.2).
Die Anzahl der Thiolatliganden wurde über die Partikelkonzentration, die Partikeloberflä-
che, den Fußabdruck für Thiolat-stabilisierte Nanopartikel mit einer Größe über 3,5 nm von
0,2 nm2 [123] ungefähr bestimmt. Zusätzlich wurde vereinfachend angenommen, dass jeder
Ligand eine zu aktivierende Gruppe trägt. Insgesamt wurden fünf Ansätze mit Verhältnissen
von BG−PEG−NH2 zu Partikel von 1:1, 1:10, 1:100, 1:1000 und 1:10000 durchgeführt.
Variante 2 (Kap. 3.7.2.3) orientierte sich an Bedingungen aus der Literatur [230]. Ent-
scheidende Unterschiede zu Variante 1 waren die Aktivierung in MES-Puffer, die Zugabe
von BG−PEG−NH2 in einer Mischung aus Puffer und DMSO, sowie die Einstellung von
BG−PEG−NH2/Partikel Verhältnissen von 1:140, 1:1400, 1:14000 und 1:140000 in einer
Kopplungsreaktion mit deutlich geringerer Partikelkonzentration.
Die erhaltenen Produkte sind in der DLS monodispers und besitzen im Rahmen der expe-
rimentellen Genauigkeit denselben hydrodynamischen Durchmesser. Die optischen Eigen-
schaften entsprechen denen der Ausgangsverbindung. Das ζ-Potenzial nimmt zwar für Va-
riante 1 mit zunehmendem BG−PEG−NH2/Partikel Verhältnis von -5,7 mV auf -14,8 mV
ab, weshalb eine zunehmende Funktionalisierung vermutet wird. Allerdings ist die Differenz
in den Potenzialen und ihre jeweiligen Fehler ungefähr gleich groß.
Ein eindeutiger Nachweis der Funktionalisierung ist somit für beide Varianten noch nicht
gelungen.
157
4 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
4.2.5 Kopplung von Angiogenese-spezifischen Peptiden an pegylierte
Goldnanostäbchen
In Kapitel 4.2.1.3 wurde die Synthese von AuNR/PEG mit einem Anteil an terminalen
Amingruppen von ungefähr 5 % beschrieben. Die Amingruppen liefern die nötige Funktio-
nalität zur Kopplung von Biomolekülen. Ein relativ geringer Funktionalisierungsgrad soll
dazu dienen, dass die positiven Eigenschaften der PEGylierung mit Methoxy-terminiertem
PEG (Kap. 2.2.3.1) grundsätzlich erhalten bleiben.
Abbildung 4.58 zeigt das in dieser Arbeit entwickelte und angewendete Konzept zur Bio-
konjugation der AuNR/PEG (Kap. 3.7.2.4). Zu Beginn wurden die Amin-Gruppen mit
Abbildung 4.58: Konzept zur Biokonjugation der AuNR/PEG. Nach der Aktivie-
rung der terminalen Amine mittels SMCC wird das Peptid ange-
koppelt und schließlich noch freie Kopplungsstellen mit MUTEG
deaktiviert.
dem Linkermolekül Succinimidyl-4-(N-maleimidomethyl)cyclohexan-1-carboxylat (SMCC)
nach den Angaben in der Literatur in PBS-Puffer aktiviert [282]. Für diesen Zweck wur-
de die ungefähre Konzentration der terminalen Amingruppen aus der Partikelkonzentrati-
on, der Oberfläche des Goldkerns, dem Fußabdruck der Polymere (Kap. 2.2.3.1) und dem
Funktionalisierungsgrad von 5 % berechnet. Anhand der Amin-Konzentration wurde die
SMCC-Konzentration so eingestellt, dass ein Überschuss des Aktivierungsreagenzes von 60
Äquivalenten vorlag.
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Anschließend wurde die Kopplung des Thiol-terminierten Peptids mit der NRP-1 spezifi-
schen ATPWLPPR-Sequenz (Kap. 2.2.3.3) in fünf Ansätzen mit Peptid/Partikel Verhält-
nissen von 1:1, 10:1, 100:1, 1000:1 und 10000:1 durchgeführt.
Im letzten Schritt wurde zur Absättigung möglicherweise noch aktiver Kopplungsstellen je-
der Ansatz mit spezifischen Volumina PBS-Puffer und MUTEG-Lösung gemischt. Hierdurch
wurde die AuNR-Konzentration in jedem Ansatz auf 4, 4 · 10−10 mol/L verdünnt und theo-
retisch ein 50-facher Überschuss an MUTEG gegenüber der Anzahl terminaler Amingruppen
eingestellt. Abschließend wurde durch Zentrifugation gereinigt.
Abbildung 4.59 zeigt die in Reinstwasser ermittelten hydrodynamischen Radien von Parti-
keln der 5 Ansätze als Funktion des eingesetzten Peptid/Partikel Verhältnises. Beginnend
Abbildung 4.59: Auftragung von RH über dem eingesetzten Peptid/Partikel Ver-
hältnis. Eine Sättigung der Kopplungsstellen auf der Partikelober-
fläche mit Peptid tritt kurz oberhalb von 1000 ein.
bei einem Verhältnis von 1:1 nimmt RH von fast 60 nm kontinuierlich bis zu einem Ver-
hältnis von 1:1000 mit über 80 nm zu. Dies verdeutlicht die Kopplung des Peptids an die
Partikeloberfläche. Anschließend bleibt RH bis zum höchsten Verhältnis von 1:1000 nahezu
konstant.
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Die hier verwendeten AuNR/64/14/PEG tragen bei der Annahme eines Fußabdrucks von
0,1 nm2 [122] rund 30000 Polymere in Bürsten-Konformation auf der Oberfläche eines Parti-
kels. Bei einem Funktionalisierungsgrad von 5 % und einer vollständigen Aktivierung mittels
SMCC stehen somit maximal 1500 Kopplungsstellen pro Partikel zur Verfügung. Dass RH
in Abbildung 4.59 von einem Verhältnis 1000:1 nach 10000:1 nicht weiter zunimmt, kann
folglich in der Art gedeutet werden, dass im Experiment knapp oberhalb eines Verhältnisses
von 1:1000 alle Kopplungsstellen eine Reaktion mit einem Peptid eingegangen sind.
Es ist kein Einfluss des gekoppelten Peptids auf die optischen Eigenschaften der Partikel
festzustellen (Abb. 4.60). Dies wird durch den relativ großen Abstand zwischen Peptid und
Kern erklärbar, der durch die PEG-Schicht verursacht ist.
Abbildung 4.60: Optische Extinktionsspektren Peptid-funktionalisierter AuNR mit
unterschiedlichen Mengen gekoppelter Peptide. Alle Spektren sind
nahezu identisch. Es ist folglich kein Einfluss des Verhältnisses Pep-
tid/Partikel erkennbar.
In bisherigen funktionellen Systemen aus AuNR PEG-Liganden und Biomolekül fand die
Biokonjugation entweder direkt auf der Partikeloberfläche innerhalb der PEG-Schicht statt
[143,285], oder alle Endgruppen der PEG-Stränge trugen Carboxylgruppen, die zu einer
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deutlich negativen Oberflächenladung der Partikel führen [286,287]. Im Gegensatz zu Ami-
nen, für die zahlreiche Verfahren zur selektiven Konjugation von Biomolekülen mit Carboxyl-,
Thiol- oder anderen funktionellen Gruppen bekannt sind, ist für Carboxyle nur die Kopp-
lung an Amine von praktischer Relevanz [282]. Der hier vorgestellte Aufbau des funktionellen
Systems besitzt somit entscheidende Vorteile zu den bekannten Systemen.
4.2.6 Größenabhängige Antwort gefüllter und hohler Goldnanopartikel
in der multispektralen photoakustischen Spektroskopie
4.2.6.1 Konzeption
Zur systematischen Analyse der größenabhängigen Antwort gefüllter und hohler AuNP im
Größenbereich von 1 bis 90 nm in der multispektralen photoakustischen Spektroskopie wur-
den repräsentative AuNS, AuNR und HAuNS und die organische Referenzverbindung Me-
thylenblau (MB) ausgewählt. Die multispektrale PAS Untersuchung mit Wellenlängen der
anregenden Laserdioden von 650, 808, 850 und 905 nm, die in direkter Zusammenarbeit mit
Herrn Dipl.-Ing. Martin Beckmann im Arbeitskreis Schmitz der Ruhr-Universität Bochum
umgesetzt wurde, soll ermöglichen
1. die PA-Antwort der Partikel im kurzwelligen und mittelwelligen Bereich des spektralen
Fensters abzubilden,
2. die relative Leistung und Effizienz der Partikel zueinander und gegenüber MB zu
beurteilen,
3. eine Korrelation zwischen optischer Extinktion und PA-Intensität vorzunehmen, sowie
4. eine Aussage über den Nutzen unterschiedlich großer AuNP als Tumorkontrastmittel
abzuleiten.
Die Liste der gewählten Materialien umfasst AuNS und AuNR, deren Synthese im Rahmen
dieser Arbeit durchgeführt wurde, sowie AuNS und HAuNS, die innerhalb des Arbeitskreises
zur Verfügung gestellt wurden. Die Vorschriften gehen auf Vorarbeiten durch Negishi et al.
(AuNS1,4GSH [288]), Brown et al. (AuNS4,6PEG, Kap. 3.6.6.1 und 3.7.1.1 [62]), Turkevich
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und Schmid et al. (AuNS11TPPMS, Kap. 3.6.6.2 und 3.6.6.3 [63,227]), Qiu und Feng et al.
(AuNR44/12CTAB, Kap. 3.6.6.6 [73,74]) und Schwartzberg et al. (HAuNSCit [66]) zurück.
Die Synthese von AuNS1,0TPPMS/MPA (Kap. 3.6.3.1 und 4.2.1.1) wurde im Rahmen die-
ser Arbeit neu entwickelt.
Wie aus der Zusammenstellung repräsentativer elektronenmikroskopischer Bilder in Abbil-
dung 4.61 erkenntlich wird, wurden AuNS enger Größenverteilung mit Kerndurchmessern
von 1,0 nm, 1,4 nm, 4,6 nm, 11 nm, AuNR mit Längen von 38 nm und 44 nm, sowie Breiten
von 9 nm und 12 nm und HAuNS mit Außendurchmessern von 33 nm, 57 nm, 68 nm, und
85 nm, sowie Innendurchmessern von 19 nm, 30 nm, 45 nm und 56 nm verwendet.
Abbildung 4.61: Repräsentive Aufnahmen der Elektronenmikroskopie von
a) AuNS/1,0/TPPMS/MPA, b) AuNS/1,4/SG, c) AuNS/4,6/PEG,
d) AuNS/11/TPPMS, e) HAuNS/33/19/Cit, f) AuNR/38/9/PEG,
g) AuNR/44/12/CTAB, h) HAuNS/57/30/Cit,
i) HAuNS/68/45/Cit und j) HAuNS/85/56/Cit. Größenbal-
ken: 10 nm a) und b), 100 nm c) bis j).
Die erhaltenen hydrodynamischen Durchmesser der Partikel AuNS4,6PEG, AuNS11TPPMS,
AuNR38/9PEG und 44/12CTAB betrugen 12 nm, 25 nm, 70 nm und 75 nm, gemittelt
über alle Streuwinkel der DLS. HAuNS33/19Cit, HAuNS57/30Cit, HAuNS68/45Cit und
HAuNS85/56Cit lieferten Werte von 48 nm, 72 nm, 94 nm und 102 nm (Werte innerhalb
des Arbeitskreises zur Verfügung gestellt).
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Abbildung 4.62 zeigt normierte Spektren der optischen Extinktion der AuNP und der Refe-
renz MB, sortiert nach zunehmender lateraler Größe. Durch sie wird anschaulich dargestellt,
Abbildung 4.62: Auftragung normalisierter Spektren der optischen Extink-
tion der Kontrastmittel MB, a) AuNS/1,0/TPPMS/MPA,
b) AuNS/1,4/SG, c) AuNS/4,6/PEG, d) AuNS/11/TPPMS,
e) HAuNS/33/19/Cit, f) AuNR/38/9/PEG,
g) AuNR/44/12/CTAB, h) HAuNS/57/30/Cit,
i) HAuNS/68/45/Cit und j) HAuNS/85/56/Cit. Die laterale
Partikelgröße nimmt von MB bis j) zu.
wie sich die Charakteristik des Spektrums abhängig vom dominierenden Extinktion hervor-
rufenden Mechanismus (siehe Kap. 2.2.2.3) verändert. Auf molekulare Verbindungen mit
diskreten Extinktionspeaks folgen Partikel in einem Übergangszustand zwischen Molekül
und Metall bei AuNS1,4GSH mit exponentiell fallender Extinktion. Anschließend folgen
metallische Kolloide mit Partikelplasmon. Gleichermaßen verdeutlicht diese Abbildung, wie
über die Größe und Form der Partikel λmax in das spektrale Fenster verschoben werden
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kann. Die gewählten Partikel bilden somit die gesamte Bandbreite von AuNP im Bezug auf
Größe, Formen und elektronische Eigenschaften ab.
4.2.6.2 Betrachtung des molaren Extinktionskoeffizienten als Maß der
Umwandlungsleistung von Licht in Wärme
Die Inhalte der Kapitel 2.2.2.2 und 2.3.3.1 verdeutlichen, dass die Amplitude des PA Signals
Pλ,z gemäß der Theorie proportional zum Absorptionskoeffizienten des Mediums µabs,λ ist
und somit für Partikel kleiner 30 nm näherungsweise proportional zum dekadischen molaren
Extinktionskoeffizient λ sein sollte. Wenn gleichzeitig die Photolumineszenz vernachlässig-
bar klein ist, was für nahezu alle AuNP zutrifft (siehe Kap. 2.2.2.4), kann λ als ein Maß
der Umwandlungsleistung von Licht in Wärme durch ein Mol Partikel gesehen werden. Für
größere Partikel wächst Pλ,z weiterhin mit λ, die Proportionalität wird jedoch durch den
Einfluss der Streuung aufgehoben. Mittels OES (Kap. 3.5.3) kann λ über Zusammenhang
2.5 aus der gemessenen Extinktion Eλ und der Partikelkonzentration c bestimmt werden. c
ist ihrerseits aus der jeweiligen Goldkonzentration und den entsprechenden Größenparame-
tern des metallischen Kerns zugänglich (Kap. 3.5.9).
Abbildung 4.63 zeigt λ als Funktion von λ für alle Chromophore der Untersuchung. Zur
besseren Darstellung wurde eine logarithmische Ordinate gewählt. Erwartungsgemäß nimmt
λ exponentiell mit dem effektiven Partikeldurchmesser bezeihungsweise -volumen zu [83].
Die Ergebnisse für λmax von AuNS und AuNR sind im Einklang mit experimentellen Da-
ten in der Literatur [93,289], für HAuNS sind bisher keine Daten verfügbar. Das λmax von
3, 00 · 104 Lmol−1cm−1 für MB in Reinstwasser ist vergleichbar mit dem entsprechenden
Wert in Ethanol von 9 · 104 Lmol−1cm−1 [290]. HAuNS/85/56/Cit besitzen mit einem λmax
oberhalb von 1012 Lmol−1cm−1 die größte molare Umwandlungsleistung, gefolgt von kleine-
ren HAuNS, AuNR und AuNS.
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Abbildung 4.63: Molarer Extinktionskoeffizient λ der untersuchten Kon-
trastmittel innerhalb des Teils des spektralen Fens-
ters, der durch die Laserdioden abgedeckt wird.
a) AuNS/1,0/TPPMS/MPA, b) AuNS/1,4/SG, c) AuNS/4,6/PEG,
d) AuNS/11/TPPMS, e) HAuNS/33/19/Cit, f) AuNR/38/9/PEG,
g) AuNR/44/12/CTAB, h) HAuNS/57/30/Cit,
i) HAuNS/68/45/Cit und j) HAuNS/85/56/Cit. Der jeweili-
ge Fehler ist durch farblich unterlegte Bereiche wiedergegeben. Er
wurde mittels Fehlerfortpflanzung aus der Standardabweichung
von Innen- und Außendurchmesser, beziehungsweise Länge und
Breite der Partikel berechnet.
4.2.6.3 Betrachtung der molaren photoakustischen Amplitude als Maß der
Umwandlungsleistung von Licht in Schall
Die molare photoakustische Amplitude Pλ,molar, welche aus den Daten des PAS-Experimentes
und den jeweiligen Partikelkonzentrationen gewonnen werden kann, bildet in einfacher Nä-
herung das Gegenstück zu λ. Genau betrachtet ist sie proportional zur molaren Absorption,
die in λ enthalten ist und nicht getrennt vom Anteil der Streuung gemessen werden kann.
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Pλ,molar beschreibt somit nicht nur die Umwandlungleistung von Licht in Wärme, sondern
ebenfalls von Wärmeimpulsen in Schallimpulse durch thermoelastische Expansion [33].
Lösungen aller hier untersuchten AuNP wurden aus diesem Grund mittels multispektraler
PAS bei den Anregungswellenlängen 650, 808, 850 und 905 nm der Diodenlaser vermessen
(Kap. 3.5.5). Eine gute Übereinstimmung zwischen dem spektralen Verlauf von Pλ und Eλ
wurde für alle Chromophore erhalten, wie in Abbildung 4.64 exemplarisch für MB gezeigt
ist. Dies beweist die Anwendbarkeit des gewählten Verfahrens über die Kalibrierung mittels
Abbildung 4.64: Spektrale Korrelation der relativen photoakustischen Amplitude
(Sterne) und dem Absorbanzspektrum von MB.
Kupferchlorid [219].
Eine logarithmische Auftragung von Pλ,molar als Funktion von λ, analog zur Auftragung
von λ, ist in Abbildung 4.65 erfolgt. Der Vergleich mit den Werten für λ in Abbildung
4.63 zeigt, dass die spektrale Signatur und die ungefähre Proportionalität der Signale un-
terschiedlicher Partikelsorten erhalten bleibt, wie es die Theorie (Gl. 2.17) vorhersagt. Die
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Abbildung 4.65: Molares photoakustisches Signal der untersuchten Kontrastmittel.
a) AuNS/1,0/TPPMS/MPA, b) AuNS/1,4/SG, c) AuNS/4,6/PEG,
d) AuNS/11/TPPMS, e) HAuNS/33/19/Cit, f) AuNR/38/9/PEG,
g) AuNR/44/12/CTAB, h) HAuNS/57/30/Cit,
i) HAuNS/68/45/Cit und j) HAuNS/85/56/Cit. Der jeweilige Feh-
ler wurde mittels Fehlerfortpflanzung aus der Standardabweichung
von Innen- und Außendurchmesser, beziehungsweise Länge und
Breite der Partikel berechnet.
maximale molare PA-Intensität von (4, 1± 3, 5) · 1010 Lmol−1 wurde für HAuNS/85/56/Cit
bei 905 nm ermittelt. Wird die Diskussion mit absteigender lateraler Partikelgröße fortge-
setzt, folgen HAuNS/68/45/Cit und HAuNS/57/30/Cit mit (2, 3± 1, 8) · 1010 Lmol−1 und
(1, 7± 0, 8) · 1010 Lmol−1 bei 650 nm. AuNR/44/12/CTAB und AuNR/38/8/PEG besit-
zen Maxima von (1, 2± 0, 4) · 109 Lmol−1 bei 808 nm und (2, 9± 1, 5) · 108 Lmol−1 bei
850 nm, entsprechend ihrer λmax-Werte der optischen Extinktion. Die kleinsten Hohlku-
geln HAuNS/33/19/Cit besitzt ein Maximum von (3, 8± 2, 3) · 108 Lmol−1 bei 650 nm, das
von der molaren PAS-Intensität zwischen den Werten der Stäbchen liegt. Die Vollpartikel
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AuNS/11/Cit, AuNS/4,6/PEG, AuNS/1,4/GSH und Au/1,0/TPPMS/MPA besitzen alle
Maxima von Pλ,molar bei 650 nm mit Werten von (4, 2± 0, 9) · 106 Lmol−1, (6, 3± 1, 8) · 104,
(1, 1± 0, 5) · 104 Lmol−1 und (2, 9± 0, 9) · 103 Lmol−1. Die molare PA-Intensität des orga-
nischen Farbstoffs MB bei 650 nm von (4, 9) · 103 Lmol−1 ist vergleichbar zur Intensität
der kleinsten Partikel, jedoch bei allen anderen Wellenlängen im Kernbereich des optischen
Fensters übertrifft Au1,0TPPMS/MPA das MB. Insgesamt betrachtet, erzielen somit alle
AuNP dieser Untersuchung signifikant größere molare PA-Intensitäten als MB.
Kleinere Unterschiede in der Proportionalität von Pλ,molar und λ zwischen den verschie-
denen AuNP können auf Unterschiede im Wärmedurchtritt durch die Partikeloberfläche
zurückgeführt werden [291]. Chen et al. zeigten für SiO2-beschichtete AuNR unterschied-
licher Schichtdicke, dass λ durch die Beschichtung nicht beeinflusst wurde, Pλ,molar aber
bei optimaler Schichtdicke um den Faktor 3, relativ zu Partikeln ohne Beschichtung, erhöht
war [145]. Da in diesen Versuchen sowohl die Partikelgröße und -form, als auch die chemische
Zusammensetzung der Ligandhülle variiert, sind entsprechende, relativ kleine Unterschiede
in der Proportionalität von Pλ,molar und λ sehr wahrscheinlich. Einen stärkeren Effekt zeigt
die Streuung, vor allem bei den großen Hohlkugeln, deren molare Extinktionskurven deut-
lich mehr Abstand zueinander aufweisen, als ihre Werte der molaren PA-Amplitude.
4.2.6.4 Betrachtung der molaren photoakustischen Amplitude normiert über die
Querschnittfläche als Maß der Umwandlungseffizienz von Licht in Schall
Bisher wurde die molare Umwandlungsleistung von Licht in Wärme beziehungsweise Licht in
Schall betrachtet, was in Bezug auf die spätere Anwendung als Kontrastmittel ausreichend
ist. Aus physikalischer Sicht ist eine weitere Normierung über die Querschnittfläche G des
Partikels zur Ermittlung der molaren Umwandlungseffizienz sinnvoll (Abb. 4.66), wie sie
bei der Berechnung der Extinktionseffizienz Qext,λ aus dem Extinktionsquerschnitt Cext,λ
angewendet wird (Kap. 2.2.2.2). Für nicht-sphärische Partikel wie AuNR wird üblicherweise
eine so genannte effektive Querschnittfläche eines hypothetischen sphärischen Vollpartikels
gleichen Partikelvolumens zur Bestimmung von G herangezogen. Für MB kann als grobe
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Abschätzung die Fläche des delokalisierten pi-Systems mit ca. 0,26 nm2 als G verwendet
werden.
Abbildung 4.66: Molares photoakustisches Signal der untersuchten Kontrastmittel
normiert über die effektive Querschnittfläche des jeweiligen
Kontrastmittels. a) AuNS/1,0/TPPMS/MPA, b) AuNS/1,4/SG,
c) AuNS/4,6/PEG, d) AuNS/11/TPPMS, e) HAuNS/33/19/Cit,
f) AuNR/38/9/PEG, g) AuNR/44/12/CTAB,
h) HAuNS/57/30/Cit, i) HAuNS/68/45/Cit und
j) HAuNS/85/56/Cit. Der jeweilige Fehler wurde mittels
Fehlerfortpflanzung aus der Standardabweichung von Innen- und
Außendurchmesser, beziehungsweise Länge und Breite der Partikel
berechnet.
Maximale Umwandlungseffizienz wird durch HAuNS erreicht. Die größten Werte erreichen
HAuNS/85/56/Cit mit (7, 2± 6, 3) · 106 Lmol−1nm−2 bei 905 nm. Ihnen folgen die Mate-
rialien HAuNS/57/30/Cit und HAuNS/68/45/Cit mit (6, 7± 3, 1) · 106 Lmol−1nm−2 und
(6, 2± 5, 1) · 106 Lmol−1nm−2 bei 650 nm. AuNR erzielen Maxima von (3, 8± 3, 1) · 106
Lmol−1nm−2 bei 808 nm (AuNR/44/12/CTAB) und (1, 52± 1, 45) · 106 Lmol−1nm−2 bei
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850 nm (AuNR38/8PEG). Alle weiteren Substanzen besitzen Maxima bei 650 nm mit
Werten von (4, 4± 2, 7) · 105 (HAuNS/33/19/Cit), (4, 3± 0, 9) · 104 (AuNS/11/TPPMS),
(1, 9) · 104 (MB), (7, 0± 3, 2) · 103 (AuNS/1,4/GSH), (3, 9± 1, 1) · 103 (AuNS/4,6/PEG) und
(3, 7± 1, 2) · 103 (AuNS/1,0/TPPMS/MPA), alle mit der Einheit Lmol−1nm−2. Obwohl bei
650 nm angeregtes MB eine größere Effizienz zeigt als AuNS1,4GSH, weisen die AuNS deut-
lich höhere Effizienz bei größeren Wellenlängen auf.
Die Effizienz des AuNS/4,6/PEG ist vermutlich aufgrund des PEG-Liganden, der den Wär-
medurchtritt durch die Grenzfläche Feststoff/Flüssigkeit beeinflusst, relativ gering [145].
4.2.6.5 Betrachtung der molaren photoakustischen Amplitude als Funktion der
lateralen Partikelgröße
Wie in Kapitel 2.2.3 ausgeführt wurde, können größere AuNP grundsätzlich für die Bildge-
bung in einem Stadium post Angiogenese eingesetzt werden, aber ausschließlich Partikel mit
einer Größe unterhalb von ungefähr 20 nm sind für die Bildgebung prä Angiogenese einsetz-
bar. Aus diesem Grund ist die in Abbildung 4.67 durchgeführte Betrachtung der molaren
photoakustischen Amplitude als Funktion der lateralen Partikelgröße von großem Interesse.
Wie in den Schlussfolgerungen der vorangegangenen Unterkapitel bereits im Ansatz erwähnt
wurde, ist mit zunehmender lateraler Größe eine drastische Zunahme von Pλ,molar festzustel-
len. Demzufolge besitzen die AuNP mit Partikelplasmon herausragend große Umwandlungs-
leistungen und -effizienzen. Unter den usNP, die prä Angiogenese eingesetzt werden könnten,
ist bereits AuNS1,0TPPMS/MPA in seiner Leistung vergleichbar mit MB und übertrifft die-
ses für Wellenlängen oberhalb von 650 nm. Aus diesem Grund sollte der Einsatz von AuNP
zwischen einem und 20 nm als PA-Kontrastmittel für die Bildgebung von Tumoren eines
frühen Wachstumsstadiums weiter untersucht werden.
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Abbildung 4.67: Molares photoakustisches Signal aufgetragen als Funktion der la-
teralen Partikelgröße. Der jeweilige Fehler wurde mittels Fehler-
fortpflanzung aus der Standardabweichung von Innen- und Außen-
durchmesser, beziehungsweise Länge und Breite der Partikel be-
rechnet.
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Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Untersuchung ultrakleiner AuNP. Dies betraf sowohl
die Bestimmung des HOMO-LUMO-Abstandes als zentrale elektronische Eigenschaft von
Goldclustern, als auch die Biofunktionalisierung wasserlöslicher usNP, AuNS und AuNR,
sowie die systematische Erprobung der photoakustischen Effizienz.
5.1 Struktur und elektronische Eigenschaften molekularer,
Phosphan-stabilisierter Goldcluster
Die molekularen Cluster-Verbindungen [Au9(PPh3)8](NO3)3 [3], [Au8(PPh3)8](NO3)2 [58],
[Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 [3], [Au11(PPh3)7Cl3] [47], sowie [Au11(PPh3)7(S-4-NC5H4)3] [46]
wurden erfolgreich synthetisiert. Ein weiterer Au8-Cluster [3] wurde hergestellt und seine
Zusammensetzung auf [Au8(TPPMSNa)8](NO3)2 · 16H2O · xNaNO3 (x ≈ 1) bestimmt.
Festkörperstrukturen der bekannten Clusterverbindungen [Au8(PPh3)8](NO3)2 · 6CH2Cl2
und [Au11(PPh3)7Cl3] · CH2Cl2·1,5((CH3CH2)2O) wurden erstmals ermittelt. Darüber hin-
aus wurden die Kernstruktur des neu entdeckten Clusters Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x · nH2O
(0 ≤ x ≤ 3, n ≈ 16) und die vollständige Festkörperstruktur der bisher unbekannten Ver-
bindung [Au14(PPh3)8(NO3)4] · (MeOH)6 bestimmt. Sie sind der erste kristalline TPPMS-
stabilisierte Goldcluster und der erste Liganden-stabilisierte Au14-Cluster.
Herausragend kurze Au-Au und lange Au-P Abstände konnten beobachtet und auf die elek-
tronische Struktur der jeweiligen Cluster zurückgeführt werden. In den Festkörperstrukturen
ist ein Aufbau aus Schichten und Bändern der Clustermoleküle erkennbar, zwischen denen
sich Moleküle der Lösungsmittel und Gegenionen befinden.
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Für alle untersuchten Cluster bekannter Struktur wurde eine elektronisch magische Stabili-
tät nach dem Superatom-Modell beobachtet und das Ergebnis für [Au9(PPh3)8](NO3)3 und
den Sonderfall [Au14(PPh3)8(NO3)4] mittels Computersimulation verifiziert.
Nach der Berechnung des HOMO-LUMO-Abstandes mittels DFT für eine Reihe von Clus-
tern wurden Spektren der optischen Extinktion der gelösten Cluster und ihrer Feststoffe
aufgezeichnet, sowie die Photoemission der Feststoffe ermittelt. Die jeweiligen Ergebnisse
für den HOMO-LUMO-Abstand aus DFT und PL-Spektroskopie sind nahezu übereinstim-
mend. Die größte Abweichung von 0,36 eV tritt bei [Au11(PPh3)7Cl3] auf und ist am wahr-
scheinlichsten in einem zu großen ionischen Anteil der Au-Cl-Bindung in der Simulation
begründet. Ein einfaches Termschema wurde entwickelt, anhand dessen alle wesentlichen
Beobachtungen erklärbar sind.
Die Voltammetrie lieferte HOMO-LUMO-Abstände, die nicht größer, sondern gleich oder
sogar geringer als die jeweiligen Werte der vorangegangenen Verfahren waren. Als Ursa-
chen wurden Folgereaktionen und Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel identifiziert,
weshalb keine Energie zur Polarisation der Teilchen aufgebracht werden musste und sich
entsprechende elektrochemische Potenziale einstellten.
Das Verfahren zur Bestimmung des HOMO-LUMO-Abstandes sollte folglich den zukünfti-
gen Anwendungsbedingungen entsprechend gewählt werden, um aussagekräftige Werte zu
erhalten. Dies betrifft insbesondere Clusterbasierte Systeme in gelöster Phase.
Unter Berücksichtigung von Ergebnissen dieser Arbeit und der Literatur wurde eine syste-
matische Untersuchung des HOMO-LUMO-Abständes, sowie ein Vergleich mit den Vorher-
sagen einfacher Modelle durchgeführt. Die Analyse zeigt, dass Goldcluster am genauesten
als Quantenpunkte beschrieben werden, deren elektronische Struktur als Potenzialtopf ge-
nähert wird. Dies ist wiederum im Einklang mit den grundlegenden Annahmen des Supera-
tom-Modells.
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5.2 Goldnanopartikel für biomedizinische Anwendungen
am Beispiel der photoakustischen Diagnostik
Verschiedene Gold-usNP sowie AuNS und AuNR wurden hergestellt, umfassend charakteri-
siert und PEGyliert. OES, NMR, EA, ESI-MS und PL führen zu der Schlussfolgerung, dass
das neue Material AuNS/1,0/TPPMS/MPA nahezu ausschließlich aus einem wasserlöslichen
Au25-Cluster besteht.
Die XTT-Untersuchung zeigte unter anderem, dass die Materialien AuNS/1,0/TPPMS/MPA,
AuNS/4,6/PEG und AuNR/PEG mit 5 % Amin-Terminus als nicht oder lediglich geringfü-
gig zytotoxisch einzustufen sind.
AuNS/1,0/TPPMS/MPA wurde erfolgreich mit einem Benzylguanin-Derivat funktionali-
siert und über die SNAP-Technologie an Proteine gebunden. Das schließlich erhaltenen Ma-
terial AuNS/1,0/TPPMS/MPA-BG bildet somit eine Plattform zum Aufbau unterschied-
licher Diagnostika, besonders für Diagnostika zur Tumorbildgebung. AuNR/PEG wurde
über terminale Aminfunktionen der Ligandhülle an Angiogenese-spezifische Peptide gekop-
pelt und somit ein potenzielles Diagnostikum zur Bildgebung von Angiogeneseprozessen
erzeugt.
Abschließend wurde eine systematische, multispektrale Untersuchung der molaren optischen
Extinktion und des molaren PA-Signals von usNP, AuNS, AuNR und HAuNS im Größenbe-
reich von 1 bis 90 nm durchgeführt. Der organische Farbstoff MB wurde als Referenz einge-
setzt. Molare optische Extinktion und molares PA-Signal der Partikel konnten miteinander
korreliert werden und waren innerhalb verschiedener Proben annähernd proportional. Alle
untersuchten AuNP besitzen signifikant größere molare Signalintensitäten als MB. Physika-
lisch ist die PA-Effizienz der HAuNS am größten, dicht gefolgt von AuNR. Die PA-Effizienz
der usNP ist vergleichbar zu MB. Ergänzend zu Kolloiden, die herausragende Kontrastmittel
für die PAT nach erfolgter Tumor-Vaskularisierung darstellen, sind usNP vielversprechende
PAT-Kontrastmittel prä Angiogenese.
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5.3 Ausblick
Die Untersuchung der Goldcluster hat neue Einblicke in die Beziehung zwischen Struktur
und Eigenschaften dieser Materialien geliefert. Ihre Ergebnisse sind deswegen als wichtige
Impulse zum Verständnis molekular präziser Synthese und Funktionalisierung von AuNP zu
sehen. Vielversprechende Fortschritte wurden in der Herstellung und Kristallisation wasser-
löslicher Cluster erzielt. Diese Ansätze gilt es weiter zu verfolgen.
Neben den etablierten Verfahren könnten Hochleistungsflüssigkeitschromatographie und Mas-
senspektrometrie, nach einer Anpassung auf die besonderen Anforderungen der Goldcluster,
entscheidende Beiträge leisten.
In der Entwicklung von AuNP für die photoakustische Diagnostik wurden erste, wichtige
Schritte vollzogen. Neben der bereits geplanten Bestimmung der Biodistribution sollte eine
Untersuchung der Selektivität in vitro und in vivo erfolgen.
Als Folge der Übertragung von Herstellungsverfahren geeigneter Materialien in einen tech-
nischen Maßstab ist die präklinische und anschließend die klinische Erprobung der finalen
Diagnostika anzustreben.
175
6 Abkürzungen und Symbole
Abkürzungen
2D Zweidimensional
3D Dreidimensional
AA Askorbinsäure
AAS Atomabsorptionsspektroskopie
Abs Absorbanz / Extinktion
ADF-
Detektor
annularer Dunkelfelddetektor, annular dark field detector
AE Arbeitselektrode
AFM Rasterkraftmikroskop(ie), Atomic Force Microscopy
AK Arbeitskreis
APS Ammoniumpersulfat
AuNP Goldnanopartikel
AuNR Goldnanostäbchen, gold nanorods
AuNS sphärische Goldnanopartikel, gold nanospheres
BG-PEG-
NH2
Oligomeres, heterobifunktionelles PEG-Molekül, das auf der
einen Seite mit einem Benzylguaninderivat und auf der anderen
Seite mit einem primären Amin terminiert ist. Struktur siehe
Abb. 4.55 S. 154.
CPMD Car Parrinello Molecular Dynamics
CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid
CV Zyklische Voltammetrie, cyclic voltammetry
Da Dalton, eine Masseeinheit
DCM Dichlormethan
DFT Dichtefunktionaltheorie
DLS Dynamische Lichtstreuung
DNS Desoxyribonukleinsäure
DMEM complete Dulbecco’s Modified Eagle Medium
DMF Dimethylformamid
DPV Differenzielle Pulsvoltammetrie
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EA Elementaranlyse
EDC N -(3-Dimethylaminoplropyl)-N’-ethylcarbodiimid
EDTA Ethylendiamintetraacetat Dinatriumsalz
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie, Energy dispersive
X-ray spectroscopy
EM Elektronemikroskop(ie), scanning electron microscop(y)
ESI Elektrospray Ionisation
Ext Extinktion
GE Gegenelektrode
hAGT humane O-6-Alkylguanin-DNS-alkyltransferase
HAuNS Goldnanohohlkugeln, hollow gold nanospheres
HEPES 4-(2-Hydroxyethyl)piperazin-1-ethansulfonsäure
HL Haber-Luggin-Kapillare
HOMO Höchstes besetztes Molekülorbital, highest occupied molecular
orbital
IAC Institut für Anorganische Chemie der RWTH Aachen University
IL Intraligand Übergang
ILCT Intraligand Ladungstransfer
RE Referenzelektrode
REM Rasterelektronenmikroskop(ie)
RT Raumtemperatur
MC Metallzentrierter optischer Übergang, metal-centered
MES 2-(N-Morpholino)ethansulfonsäure
min Minuten
KDR Tyrosin Kinase Rezeptor (Angiogenese)
LLCT Ligang zu Ligand Ladungstransfer, ligand to ligand charge trans-
fer
LMCT Ligand zu Metall Ladungstransfer, ligand to metal charge trans-
fer
LS Linear sweep
LUMO Niedrigstes nicht besetztes Molekülorbital, lowest unoccupied
molecular orbital
MB Methylenblau
MLCT Metall zu Ligand Ladungstransfer, metal to ligand charge trans-
fer
MMCT Metall zu Metall Ladungstransfer, metal to metal charge transfer
MPA 3-Mercaptopropionsäure
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MS Massenspektrometrie
MTT 3-(4,5-Dimethyl-2-thiazolyl)-2,5-diphenyl-2H-tetrazoliumbromid
MUTEG (11-Mercaptoundecyl)tetra(ethylenglycol)
MWCO molecular weight cut-off
NMR Kernspinresonanzspektroskop(ie), Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy
NP Nanopartikel
NRP-1 Angiogenese-spezifischer Korezeptor des KDR
PA Photoakustik
PAS Photoakustische Spektroskopie
PAT Photoakustische Tomographie
PAGE Polyacrylamidgelelektrophorese
PAS Photoakustische Spektroskopie
PL Photolumineszenz
PTFE Polytetrafluorethylen
PVC Polyvinylchlorid
PPh3 Triphenylphosphan
PEG Polyethylenglycol
SDTA Simultane differenzielle Thermoanalyse
SMCC Succinimidyl-4-(N-maleimidomethyl)cyclohexan-1-carboxylat
SNAP Aktives Fragment des Enzyms hAGT
SG Anion des Glutathions als Ligand
sulfo-NHS N -Hydroxysulfosuccinimid Natriumsalz
TBAHFP Tetra(n-butyl)ammoniumhexafluorophosphat
TBE Tris/Borsäure/EDTA-Puffer
STEM Rastertransmissionselektronenmikroskop(ie)
TEMED N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
TGA Thermogravimetrie
THF Tetrahydrofuran
THT Tetrahydrothiophen
TPP Siehe PPh3
TPPMS (m-Sulfonatophenyl)diphenylphosphan
Tris 2-Amino-2-(hydroxymethyl)-1,3-propanediol
usNP Ultrakleine Nanopartikel, ultrasmall nanoparticles
VEGF165 Vascular Endothelial Growth Factor 165
VASP Vienna ab initio simulation package
XRD Röntgenstrukturanalyse
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XTT 2,3-Bis-(2-methoxy-4-nitro-5-sulfophenyl)-2H-tetrazolium-5-
carboxanilid Natriumsalz
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Symbole
αλ napirischer molarer Extinktionskoeffizient
c Konzentration
Cabs,λ Absorptionsquerschnitt
Cext,λ Extinktionsquerschnitt
Cst,λ Streuquerschnitt
d Durchmesser. Goldnanopartikel: Durchmesser des Metallkerns
dh Hydrodynamischer Durchmesser
D Diffusionskoeffizient
∆E Abstand zweier Energiezustände
∆EPuls Pulsamplitude in der DPV
E Potenzial der Arbeitselektrode
E◦ Formalpotenzial
EEnde Endpotenzial
Ef Fermi-Energie eines Metalls im Bulkzustand
EGAP HOMO-LUMO-Abstand
λ dekadischer molarer Extinktionskoeffizient
Eλ Umschaltpotenzial
Ep Peakpotenzial allgemein in der Voltammetrie
Ep,ox Peakpotenzial eines Oxidationsvorganges in der DPV
Ep,red Peakpotenzial eines Reduktionsvorganges in der DPV
Erp Peakpotenzial in Rückrichtung in der CV
Evp Peakpotenzial in Vorwärtsrichtung in der CV
EStart Anfangspotenzial
η Viskosität
Extλ Extinktion
G Querschnittsfläche eines Partikels
Γ Grüneisen-Koeffizient
Hλ,z Fluenz der eingestrahlten Energie
I Intensität des Lichts nach Durchqueren des optischen Mediums
I0 Intensität des einfallenden Lichts
ip Peakstrom allgemein in der Voltammetrie
irp Peakstrom in Rückrichtung in der CV
ivp Peakstrom in Vorwärtsrichtung in der CV
l optische Schichtdicke
λ Wellenlänge
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λmax Maximum des Extinktionsspektrums
λan,max Maximum des Anregungsspektrums
λem,max Maximum des Emissionsspektrums
λmax,long. Extinktionsmaximum des longitudinalen Partikelplasmons
λmax,transv. Extinktionsmaximum des transversalen Partikelplasmons
M Anzahl elektronenziehender Liganden
N Anzahl an Atomen
n Anzahl voltammetrisch übertragener Elektronen
n∗ Anzahl delokalisierter Elektronen
NA Avogadrokonstante
vA Valenz des Atoms. Anzahl an Elektronen, die ein Metallatom
zum delokalisierten Elektronensystem eines Quantenpunks bei-
steuert
µ Elektrophoretische Beweglichkeit
µabs,λ Absorptionskoeffizient
Pλ,z Amplitude des PA-Signals
Φ Quantenausbeute
Q Ladung
Qext,λ Extinktionseffizienz
Rh Hydrodynamischer Radius∑
e Polarisationsenergie für die Übertragung eines Elektrons auf ein
Teilchen∑
h Polarisationsenergie für die Erzeugung eines Elektronenlochs auf
einem Teilchen
t1/2 Zirkulationshalbwertszeit
τ Pulsperiode der DPV
U Spannung
v Elektrophorese: Teilchengeschwindigkeit; Voltammetrie: Vor-
schubgeschwindigkeit
W 1
2
Breite bei halber Höhe
Einheiten sind, wenn nicht anders aufgeführt, entsprechend dem „Système International
d’Unités“ angegeben.
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7 Anhang
7.1 Abbildungen
Abbildung 7.1: Graph der TGA/SDTA von PPh3. Neben dem Schmelzvorgang bei
84◦C wird die Zersetzung und Verdampfung mit einem Wendepunkt
bei 283◦C sichtbar.
7.2 Strukturanalyse
7.2.1 [Au8(PPh3)8](NO3)2 · 6CH2Cl2
Die durch Frau Dr. Mihaela Serb und Herrn Prof. Ulli Englert durchgeführte Strukturauf-
klärung erfolgte über direkte Methoden und wurde über eine Verfeinerung der kleinsten
Fehlerquadrate optimiert [292]. Zusätzlich wurde die Software SAINT [293] zur Integration
und SADABS [294] für eine Multi-Scan Absorptionskorrektur eingesetzt.
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7.2 Strukturanalyse
Kristalldaten von [Au8(PPh3)8](NO3)2 · 6CH2Cl2:red crystal 0.22 x 0.17 x 0.13 mm3; T =
130(2) K, M = 4307.47 gmol−1, triclinic space group P -1, a = 16.720(3), b = 17.070(3), c
= 28.148(5) Å, α = 83.403(3), β = 84.633(3), γ = 62.758(2) °, V = 7088(2) Å3, Z = 2,
DC = 2.018 gcm−3, µ = 8.619 mm−1, F000 = 4100, Tmin = 0.2529, Tmax = 0.4004, 2.19° <
Θ < 26.51°, reflections collected/unique 55339/29218, data(observed)/restrains/parameters
29218/315/1635, final R[xI > 2σ(I)] R1 = 0.0515, wR2 = 0.1215, residual density 2.47 and
-1.54 eÅ−3.
7.2.2 Na8-x[Au9(TPPMS)8]Cl3-x (0 ≤ x ≤ 3)
Die durch Frau Carina Merke und Herrn Prof. Ulli Englert durchgeführte Strukturauf-
klärung erfolgte über direkte Methoden und wurde über eine Verfeinerung der kleinsten
Fehlerquadrate optimiert [292]. Zusätzlich wurde die Software SAINT [293] zur Integra-
tion und SADABS [294] für eine Multi-Scan Absorptionskorrektur eingesetzt. Daten der
Röntgenstruktur wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt (CCDC
932511).
Kristalldaten von C144H144Au9Cl3Na8O40P8S8: red platelike crystal 0.05 x 0.04 x 0.07 mm3;
T = 100(2) K, M = 5081,80 gmol−1, tetragonal space group P4/n, a = 25.188(8), c =
13.886(5) Å, V = 8810(4) Å3, Z = 2, DC = 1.916 gcm−3, µ = 7.8 mm−1, F000 = 4852, 2Θ
≤ 30.0°, reflections collected/unique 15828/1680, data(observed)/parameters 1249/31, final
R[xI > 2σ(I)] R = 0.2453, Rfree = 0.2879 [295], residual density 3.9 eÅ−3.
7.2.3 [Au11(PPh3)7Cl3]·1,5C4H10O · CH2Cl2
Die durch Herrn Dr. Yutian Wang und Herrn Prof. Ulli Englert durchgeführte Strukturauf-
klärung erfolgte über direkte Methoden und wurde über eine Verfeinerung der kleinsten
Fehlerquadrate optimiert [292]. Daten der Röntgenstruktur wurden beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegt (CCDC 921633).
Kristalldaten von C126H105Au11Cl3P7· 1.5 C4H10O · CH2Cl2: 0.22 x 0.01 x 0.01 mm3; T
= 130(2) K, M = 4304.98 gmol−1, monoclinic space group P21/n, a = 17.8498(12), b =
25.9785(17), c = 26.8555(18) Å, β = 91.8479(15) °, V = 12446.7(14) Å3, Z = 4, DC = 2.297
gcm−3, µ = 13.157 mm−1, F000 = 7964, Tmin = 0.160, Tmax = 0.880, 1.56° < Θ < 26.0°, reflec-
tions collected/unique 72223/24318, [R(int) = 0.1117], data(observed)/restrains/parameters
15699/1251/1377, final R[xI > 2σ(I)] R1 = 0.0516, wR2 (all data) = 0.1014, residual den-
sity 2.71 and –1.69 eÅ−3.
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7.2.4 [Au14(PPh3)8(NO3)4] · (MeOH)6
Die durch Herrn Dr. Presly (Agilent) und Frau Prof. Oppel (IAC) durchgeführte Struk-
turaufklärung erfolgte über direkte Methoden und wurde über eine Verfeinerung der kleins-
ten Fehlerquadrate bei vollständiger Matrix mit SHELXTL-97 optimiert [292]. Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden mit anisotropen Temperaturparametern verfeinert. Daten der
Röntgenstruktur wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt (CCDC
899508).
Kristalldaten von [Au14(PPh3)8(NO3)4] · (MeOH)6: green plate, 0.19 x 0.12 x 0.03 mm3; T =
100(2) K, C144H120N4O12P8Au14 · (CH3OH)6, M = 5488.23 gmol−1, monoclinic space group
P21/c, a = 17.3896(5), b = 27.5163(6), c = 18.5932(5) Å, β = 109.505(3), V = 8386.2(4) Å3,
Z = 2, DC = 2.173 gcm−3, µ = 12.331 mm−1, gaussian absorption correction, Tmin = 0.216,
Tmax = 0.671, 3.56° < Θ < 26.25°, reflections collected/unique 106565/16883, [R(int) =
0.0584], data(observed)/restrains/parameters 11678/0/912, GOF 0.978, final R[xI > 2σ(I)]
R1 = 0.0291, wR2 (all data) = 0.0689, residual density 1.437 and –0.906 eÅ−3.
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